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Untersuchung  der  Ochsengalle; 
'  YOD  Adolph  Strecker. 


Erste  Abhandlung. 


Die  Galle  hat  als  ein  wichtiges  Sekret  des  thierischen 
Körpers  und  durch  ihre  höchst  merkwürdigen  Eigenschaften 
schon  seit  langer  Zeit  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf 
sich  gezogen,  und  es  haben  sich  viele  der  ausgezeichnetsten 
Männer  mit  der  Untersuchung  derselben  beschäftigt,  ohne  dals 
jedoch  irgend  eine  der  aufgestellten  Ansichten  ober  die  Consti- 
tution derselben  sich  der  allgemeinen  Annahme  erfreuen  konnte. 
Es  war  namentlich  die  Ochsengalle,  der  sich  die  Untersuchung 
zuwandte,  weil  sie  am  leichtesten  in  grofser  Menge  zu  er- 
balten war;  die  Galle  der  übrigen  Thiere  wurde  nur  von 
wenigen  Chemikern ,  in  Bezug  auf  das  relative  Verhältnifs  der 
einzelnen  Bestandtheile,  mit  der  Ochsengalle  verglichen. 

Zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  (1805  und  6)  unterschied 
Thenard  in  der  Ochsengalle  zwei  Bestandtheile,  deren  einer, 
da$  GaUenhar^j  durch  essigsaures  Bleioxyd  gefällt  wurde,  wäh- 
rend der  andere,  Picromd^  gelöst  blieb.  Letzteres  beschreibt 
Thenard  als  unkrystallisirbar,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht 

Amial.  d.  Chemie  u.  Phann.  LXV.'Bd.  1.  Hell.  1 


2  Sir  eck  er,  üntersuchnngt  der  Ochsengaik, 

löslich  und  er  nahm  an ,  dafs  es  die  Auflösung  des  für  sicii  in 
Wasser  unlöslichen  Gallenharzes  bedinge  und  dafs  das  Alkali 
hierzu  nichts  tieitrag^. 

Kurze  Zeit  nach  Thenard  (1807}  untersuchte  Berzeiius 
die  Ochsengalle.  Der  durch  Schwefelsäure  in  der  Galle  erzeugte 
Niederschlag  wurde  durch  Digestion  mit  kohlensaurem  Baryt 
wieder  löslich  in  Wasser,  wobei  schwefelsaurer  Baryt  zurück- 
blieb, und  Berzeiius  schlofs  hieraus,  dafs  der  Hauptbestand- 
theil  der  Galle,  für  sich  in  Wasser  löslich  sey,  aber  mit  Mine- 
ralsäuren unlösliche  Verbindungen  bilde  uad  defshalb  durch 
dieselben  gefallt  werde,  nach  der  Neutralisation  der  Säuren  aber 
sich  wieder  löse.  Er  gelangte  mithin  zu  demselben  Schlufs, 
dafs  nämlich  das  Alkali  der  Galle  nicht  im  mindesten  die  Lös- 
lichkeit des  GaUensioffs  bedinge,  nahm  aber  nur  einen  einzigen 
Stoff  in  der  Galle  an. 

Im  Jahre  1826  veröffentlichte  L  Gmelin  eine  gröfsere 
Arbeit  über  die  Ochsengalle,  aus  der  er  melirere  neue  Körper 
darstellte  und  mit  grof$er  Genauigkeit  beschrieb.  Er  untorschied 
22  Stoff'e  in  derselben  von  denen  f^lgeode^  als  den  Characier  der 
Galle  bestimmend,  die  wichligsten  sind:  GaUenharx^^  Picrom^l 
oder  GallensüfSy  Taurin,  cholsaures  NcUron^  FeUe  und  Cholsterin» 

Das  Gallensufs  stimmte  im  WeseoUichen  mit  dem  Picromel 
Thenard's  überein,  doch  erhielt  es  Gmelio  in  krysiallini^chen 
Krümchen  (die,  wie  Berzeiius  anninunl,  von  beifeioiscbtei«»,  es- 
sigsaurem Natron  herrührten,}  und  vvurde  durch  Bleiessig  nur  si^w<M;h 
gefällt;  Cholsäure  und  Taurin  sind  stickstoffhaltige  Substanzen^ 
die  krystallisirt  erhalten  werden.  Zur  Darstellung  die^r  Körper 
wandte  er  die  Fällung  mit  essigsaurem  Bleioxyd  an,  zuerst  mit 
neutralem  und  hierauf  mit  basischem.  Den  durch  dast  erste 
Reagens  erhaltenen  Niederschlag  vertheilte  er  io  eiaer  Jüscbiing 
von  Wasser  und  Essig  und  leitete  Schwefelwasserstoff  eia  i  fil-* 
trirl.e  die  Flüssigkeit  von  dem  Schwefelbleiv  9t(  und  zog  Iebtere$ 
mit  Alkohol  aus.     Die  wässerige  Flüssigkeit  lieferte  beim  Ab- 
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dampfen  ein  Harz,  die  weingeistige  Flüssigkeit  sebijed  nach  dem 
Vermischen  mit  Wasser  und  Abdampfen  ebenfalis  Harz  auf^ 
beim  Erkalten  bildeten  sich  aber  viele  feine,  nadelfdrniige  Kry* 
stalle  von  Cholsaure. 

Der  zweite,  durch  Bleiessig  bewirkte  Niederschlag  wurde 
ganz  wie  der  erste  beiiandelL  Der  hierbei  erbalten«  weÖK 
geistige  Auszug  des  Schwefelbleis  hinierliefs  beim  Abtfamipfen 
ein  gelblich  braunes^  körniges  Extract ,  das  bei  der  Befiandlung 
mit  Wasser  Harz  zurückliefs,  wahrend  die  Lösung  zur  Trockene 
gebracht  und  hierauf  mit  absolutem  Alkohol  behanddt,  Taurin- 
krystalle  zurückliefs,  wobei  sich  Picromel  und  etwas  Harz  löste. 
Weit  mehr  Taurin  liefs  sich  aber  aus  der  vom  Scbwefeiblai 
abfillrirten  wässerigen  Flüssigkeit  darstellen,  die  aufsefdem  Gal- 
lenharz und  Ficromel  enthielt 

Das  Gallensüfs  wurde  besonders  aus  der  von  Bleiessignie- 
derschlag abfiltrirten  Flüssigkeit  dargestellt,  worin  das  Blei  duroh 
Schwefelwasserstoff  entfernt  wurde^  liefe  sich  aber  nur  scliwierig 
von  dem    darin  enthaltenen  essigsauren  Natron  trennen« 

Zwölf  Jahre  später  C1838)  erschien  eine  Untersuchung  der 
Ochsengalle  von  Demar^ay,  worin  derselbe  als  Hauptbestand- 
tbeil  der  Galle  das  Natronsalz  einer  Säure  nachwies,  welche  er 
ChoUmmure  nannte.  Dtese  Säure  ist  nach  dem  Trocknen  gelb, 
schwammige  sehr  hygroscopisoh;  sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  ist  nicht  unlöslich  in  Wasser.  Einmal  aus  der  Galle  ge- 
schieden und  wieder  an  Basen  gebunden,  wird  sie  auch  von 
schwachen  Säuren ,  selb^  von  Essigsäure ,  abgeschieden ,  was 
aus  der  frischen  Galle  nicht  geschieht.  Durch  Behandlung  mit 
starken  Säuren  in  der  Wärme  wird  sie  m  Chohidmsäure  (GaU 
lenharz}  und  Taurin  zersetzt  Aetzende  Alkalien  verwandeln 
sie  beim  Kochen  in  Ammoniak  und  Cholsaure^  mit  welchem 
Naoien  er  eine  stickstofffreie  Saure  bezeichnete,  die  von  der  Chol- 
saure Gm«Iin's  in  manchen  Eigenschafken  abweicht.  Er  ana- 
lysirte  die  Chöle'insaure ,  sowie  das  aus  derselben  dargestellte 
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Natronsalz,  und  fand  es  gleich  zusammengesetzt  mit  dem  unmrl« 
telbar  aus  der  Galle,  durch  Auflösen  derselben  in  Alkohol  und 
Fallen  mit  Aether  erhaltenen  Natronsalz.  Die  Galle  wird  nach 
ihm  durch  Bleisalzc  ,nur  defshalb  nicht  vollständig  gefallt^  weil 
das  choleinsaure  Bleioxyd  in  Wasser,  namentlich  wenn  es  essig- 
saure Salze  enthält,  nicht  unlöslich  ist  und  das  gelöst  bleibende 
(Picromel)  ist  von  dem  Gefällten  (Choleinsaure)  nicht  verschieden. 

Berzelius*')  machte  hierauf  1840  und  1842  eine  neue 
Untersuchung  der  Galle  bekannte 

Auch  jetzt  fand  derselbe  als  wesentlichen  Bestandtheil  der 
Galle  einen  Stoß*,  den  er  mit  Bäm  bezeichnet,  der  durch  Zer« 
Setzung  mehrere  andere  liefert,  die  in  geringer  Menge  in  fri- 
scher Galle  schon  gebildet  sind.  Das  Bilin  unterscheidet  sich 
von  seinem  früheren  GallenstolT  dadurch ,  dafs  es  indifferent  ist 
und  Verbindungen  sowohl  mit  Säuren,  als  auch  mit  Basen  ein- 
geht, die  beide  in  Wasser  löslich  sind.  Es  wird  daher  nichl 
durch  Säuren  aus  seiner  wässerigen  Lösung  gefällt,  erleidet 
aber  in  der  Wärme  die  durch  Demar9ay  zuerst  an  der  Cbo- 
leinsäure  beobachtete  Zersetzung  in  eine  oder  vielmehr  zwei 
harzartige  Säuren  und  in  Taurin,  durch  Kochen  mit  Kali  liefert 
es  aber  keine  Cholsäure.  Die  bei  der  Zersetzung  durch  Säuren 
auftretenden  harzartigen  Säuren,  FeUmsäure  und  ChoUnsäure 
sind  stickstofffrei  und  bilden,  mit  Bilin  gepaart,  in  Wasser  lös- 
liche Säuren ,  Bilifellinsäure  und  Bilicliolinsäure ,  welche  wech- 
selnde Mengen  von  Bilin  enthalten.  Das  Bilin  ist  demnach  der- 
selbe Stoff,  den  Thenard  Picromel  und  Gmelin  Gallensüfs 
genannt  hatte,  der  die  Löslichkeit  des  Gallenharzes  bedingt; 
letzteres  ist  aber  jetzt  in  zwei  Säuren  geschieden,  die  indessen 

m 

geringe  Verschiedenheit  zeigen  und  sich  nicht  vollständig  von 
einander  trennen  lassen.  Der  Hauptunterschied  beider  Säuren 
ist  der,  dafs  die  Salze  der  ChoUnsäure  mit  den  Erden  und  Me- 


*)  Diese  Annal.  Bd.  XXXHI  S.  139  und  Bd.  XLIII  S.  1. 
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talloxyden  flockig  and  halb  durchscheinend   sind  und  nicht  wie 
die  der  Fellinsäure  zusammenkleben. 

Durch  fortgesetzte  Behandlung  beider  harzartigen  Säuren 
mit  kochender  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  liefern  sie  das  . 
Dyslysin,  einen  in  Alkohol  sehr  schwer  löslichen,  indifferenten 
Stoff,  der  sich  durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilösung 
wieder  zurück  in  Fellinsäure  und  Cholinsäure  verwandeln  läfst, 
wobei  in  dem  ersteren  Falle  zugleich  etwas  Cholsäure  gebil- 
det wird. 

In  den  Jahren  1843  —  45  erschienen  neue  Untersuchungen 
der  Ochsengalle,  vonKemp*)  und  von  Theyer  und  Schlos- 
ser^, im  Laboratorium  zu  Giefsen  angestellt^  und  namentlich 
letztere  veröffentlichten  eine  ausgedehnte  Arbeit  darüber.  Sie 
analysirten  den  aus  einer  alkoholischen  Lösung  des  eingetrock- 
neten Gallenrückstandes  mittelst  Aether  gefällten  Bestandtheil 
und  fanden  ihn  bei  vielen  Bereitungen  nahezu  gleich  zusammen- 
gesetzL  Seine  wässerige  Auflösung  liefs  sich  durch  Bleiesstg 
niederschlagen  und  das  durch  kohlensaures  Natron  daraus  wie- 
der dargestellte  Natronsalz  hatte  mit  dem  ursprunglichen  GaU 
lenbestandtheil  gleiche  procentische  Zusammensetzung.  Sie  schlös- 
sen daraus,  dafs  derselbe  das  Natronsalz  der  Gallensäure 
(Choleinsäure)  sey,  das  sich  durch  Bleisalze  zersetzen  lasse 
und  dafs  man  durch  Vertretung  des  Bleioxyds  in  diesem  Nieder- 
schlage wieder  gallensaures  Natron  darstellen  könne. 

Die  einzige  Verschiedenheit,  welche  das  aus  dem  Bleisalze 
dargestellte  gallensaure  Natron  von  dem  in  der  Galle  enthaltenen 
zeigte,  war,  dafs  seine  wässerige  Lösung  durch  Essigsäure  oder  ver- 
dünnte Mineralsäuren  gefällt  wurde,  und  sie  gaben  daher  an,  dafs 
die  Elemente  darin  weniger  innig  gebunden  seyen.  Sie  stell- 
ten femer   mitteilet  Oxalsäure  die  Gallensäure  dar^  sie  war  bei 


*)  Journ.  für  prakt.  Chemie  Bd.  XXVIII  S.  154^ 
**)  Diese  Annal.  Bd.  XLYIII  S.  77  und  Bd.  I.  S.  235. 
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Berücksichti^ng  des  durcb  Wasser  vertretenen  Natrons  mit  dem 
organischen  Bestandtheil  in  der  diireh  Aether  gefällten  Galle 
gleich  zusammengesetzt    - 

Sie  zeigten  ferner,  dafs  der  nach  der  Fällung  mit  Bleiessig 
noch  gelöste  Gallenbestandtheil  fGallensüfs^  Bilin}  in  seiner  Zu- 
sammensetzung and  seinen  Eigenschaften  identisch  ist  mit  dem 
gallensauren  Natron  und  dafs  nur  defshalb  die  Galle  nicht 
vollständig  gefällt  wird,  weil  das  gallensaure  Bleioxyd  in  Was- 
ser nicht  unlöslich  ist. 

Die  Auffindung  des  Schwefelgehalts  des  Taurins  durch 
Redlenbacher*}  machte  indessen  das  Verständnifs  der  Um- 
setzung der  Gallensäure  unmöglich,  indem  ihr  Schwefeigehalt 
nicht  bestimmt  worden  war  und  es  war  somit  eine  neue  Analyse 
derselben  nöthig.  Dia  interessante  Entdeckung  Platners,  dafs 
der  Niederschlag  der  alkoholischen  Gallenlösiing  durch  Aether 
krystallisirt  erhalten  werden  kann,  wobei  er  jedoch  ein  sehr 
umständliches  und  wenig  Vertrauen  erweckendes  Verfahren  an- 
gab **},  liefs  eine  neiue  Analyse  des  krystallisirten  Körpers  wün- 
schenswerth  erscheinen,  und  Verdeil  ***^  stellte  daher  nach 
eini^  abgeänderten  Verfahren  9»die  krystallisirie  Galle^  dar  und 
unterwarf  sie  der  Analysp.  Der  proeenlige  Kohlen-  und  Was- 
serstoffgefaalt  wich  wenig  von  dem  früher  gefundenen  ab,  doch 
vsir  er  etwas  .gröfser ,  dagegen  fand  sich  nun  ein  bedeutender 
Schwefelgehalt  C3,8  pCOi  den  man  früher  übersehen  hatte. 

Da  die  Untersuchung  der  Schweinegalle  von  Gundelach 
und  rairf)  gezeigt  hatte,  dafs  diese  Galle  als  HauptbestancU 
theU  das  Natronsalz  einer  eigeathüinlichen  Säure^  der  Hyocboliii- 
säure  enthält,  so   hoffte  ich  durch  Anwendung  ähnlicher  Ver-* 


*)  Diese  AimaL  Bd.  LYII  S  170. 
**)  Platner,  über  die  Natur  und  den  Nutzen  der  Galle. 
***)  Diese  Annal.  Bd.  UX  S.  3il» 
t)  Ebendaselbst  Bd.  LXII  S  205. 
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hhrongrswcisen  m  elftem  entsprechend  eh^fechen  RestfHMe  bei 
der  Ochsefigfalle  0u  grelimgfen  und  besbhdftigle  mich  daher,  un- 
mittelbar nach  Beendifrangf  dieser  fJrttetisOehung  (Ostern  1S46) 
mit  der  Ochseni^falte.  Mi  erhielt  hierbei  die  im  Folgetiden  mfit- 
getheilien  Resultute,  die  zwaf  eine  berfeotendi^  Verschiedenheil 
der  Oohsengttlle  von  dbt  Sohweinegalie  zeigen,  aber  zugleich 
«ueh  eilte  zwischen  beiden  bestehende  Analogie  andeutc^n. 

Während  ich  mit  dieser  Untefsochun^  beschäftigt  War^  er- 
schien eine  weitläufige  Arbelt  Mulders*},  eine  Wiederholung 
der  Umeraiichung  Berzelius',  in  der  aufser  einer  Menge  von 
Anatyaen  unreiiM?  Substanzen  mid  ihr<;r  Formeln  wenig  Neues 
fflilgethetit  ist.  loh  werde  im  Verlaufe  meiner  Abhandhing  öfters 
auf  die  SroohQre  Mol  der 's  «orückkommefi ,  wobei  »jeder  \Jn^ 
partiieiisciie^  dieee  Behauptung  bestätigt  finden  wird. 

Ich  begann  mti  der  Untersttchung  der  „krfstalKsirten  Galle,« 
die  ich  auf  die  Weise  darstellte,  dafs  zuerst  im  Wasserbade  abge- 
dampfte und  zuletzt  imOelbade  bei  120®  getrocknete  Ocbsengalle  in 
möglichst  wenig  kaltem  obnolutem  Alkohol  gelöst  und  ohne  die  Lö- 
sung zu  entßlrben  mit  etwas  Aether  versetzt  wurde.  Die  hierbei  nie- 
derfallende synip-  bis  pflasterartige  Masse  ist  stark  gefärbt  und 
zeigt  nach  längerem  Stehen  durch  die  ganze  Masse  Gruppen  von 
sternförmigen  Nadeln,  deren  Zwischenräume  mit  einer  amorphen 
Sukslana  durchzogen  sind.  Die  klare,  rothgefärble,  Ober  dem 
Niederschlage  stehende  Lösung  wurde  in  ein  trocknes  Glasge- 
Ufa  gebracht  und  von  Neuem  mit  Aether  versetzt ,  wobei  sie 
sich  trübte  und  beim  längeren  Stehenlassen  bekleidete  srich  die 
gaaae  Wanl  des  Gefäfses  mit  sternförmig  groppirten  weifsen 
oder  schwach  gelblichgefdrbten  Nadeln,  deren  Menge  duiieh  ell- 
mfthligen  Aelherzusaiz  beträchtlich  vermehrt  werden  konnte  **}. 


*)  Ualersiichunfen  über  die  Galle  von  G.  J.  Mulder,  Ql>en€ffzl  von 
Dr.  Yölcjien 

**)  Ganz  dasselbe  Verfahren  ist  seitdem  von  Platner,  Journ.  für  pract. 
Chem.  Bd.  XL  S,  129  beschrieben  worden. 
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Der  ätherhattige  Alkohol  warde  abgegossen  and  die  durch  star- 
kes Schütteln  von  den  Wanden  abgelösten  Krystalle  mit  einer 
aufgegossenen  Mischung  von  Alkohol  und  Vio  Aelher  Cworin 
sie  nur  wenig  löslich)  auf  ein  Filter  geworfen  und  damit  aus- 
gewaschen. Die  stark  ausgeprefsten  Krystalle  wurden  24  Stun- 
den lang  über  Schwefelsaure  getrocknet,  worauf  sie  an  der  Lufk 
nicht  mehr  zerfliefsen.  Bringt  man  sie  noch  atberhaltig  an  die 
Luft,  so  condensirt  die  durch  den  verdampfenden  Aether  er- 
zeugte Kalte,  Wasser  und  die  Krystalle  lösen  dich  darin  auf. 

Der  Kochsalzgehalt  dieser  Krystalle  ist  nur  sehr  gering; 
ihre  wässerige  Lösung  wird  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bei 
Zusatz  von  wenig  Salpetersaure  nur  schwach  opalisirend.  Bei 
vier  verschiedenen  Darstellungen  gaben  diese  Krystalle  nach  dem 
Trocknen  bei  100®  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd einen  vollkommen  gleichen  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
gehalt, in  100  Theilen  nämlich  .60,5  —  60^6  Kohlenstoff  und 
8,63  -  8,67  Wasserstoff. 

Dagegen  war  der  Aschengehalt  wechselnd.  Nach  dem  Be- 
euchten  der  immer  alkalisch  reagirenden  Asche  mit  Schwefel- 
säure und  Glühen  wurden  aus  lOOTbln.  der  Krystalle  zwischen 
14,0  und  15,1  ThI.  schwefelsaure  Salze  erhalten,  wobei  stets 
Kali  in  zur  Notb  bestimmbarer  Menge  vorbanden  war.  Der 
Schwefelgehult ,  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  und  Kalihydrat 
bestimmt,  wurde  zu  2,5  —  2,7  pC.  gefunden.  Der  Stickstoffge- 
halt betrug  2,8  pC.  Eine  alkoholische  Auflösung  der  Krystalle 
gab  mit  etwas  Salzsäure  und  Platinchlorid  versetzt,  einen  gerin- 
gen gelben  Niederschlag,  in  dem  bei  Anwendung  gröfserer 
Mengen  (1  Gramm)  im  luftleeren  Raum  getrockneter  Substanz, 
neben  Kali  auch  Ammoniak  nachzuweisen  war.  Durch  basisch 
essigsaures  Bleioxyd  liefs  sich  eine  wasserige  Lösung  dieser 
Krystalle  beinah  vollständig  fällen  und  durch  Zersetzen  des  Blei- 
salzes mit  kohlensaurem  Natron ,  Kali  oder  Ammoniak  konnte 
ich,  nach  dem  Auflösen  der  zur  Trockne  verdampften  Masse  in 
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absolutem  Alkohol  und  Fällen  durch  Aether,  die  Krystalle  wieder 
erhalten.  Sie  zeigten  denselben  Schwefelgehait  C2,6  pC.)  und 
wareii  nun,  wenigstens  in  Bezug  auf  die  Basis,  gleichartig.  Aber 
sowohl  diese  Krystalle,  als  auch  die  unmittelbar  aus  der  Galle  er« 
baltenen  zeigten  unter  dem  Mikroscope  sich  als  Gemenge  von 
Krystatlen  mit  einer  amorphen  Substanz,  ich  habe  mich  daher 
mit  ihrer  Analyse  nicht  weiter  beschäftigt. 

C^käiure. 

Die  wSss^ige  Lösung  der  Krystalle,  wie  sie  durch  Auf- 
giefsen  von  Wasser  auf  die  noch  Aeiher  und  Alkohol  enthal- 
tenden Krystalle  erhalten  wird,  wurde  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzt,  wobei  anfangs  kein  Niederschlag  entstand,  und 
mit  dem  Säurezusatz  aufgehört,  sobald  sich  eine  geringe  Trü- 
bung zeigte.  Nach  einer  oder  auch  nach  mehreren  Stunden 
bildeten  sich  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  zwischen  denen  sich 
einzelne  ölartige  Tropfen  zeigten  und  nach  12  Stunden  hatte 
sich  die  ganze  Flüssigkeit  mit  denselben  durchzogen  und  bildete 
eine  weifse  Masse,  die  auf  ein  Filter  geworfen  und  nachdem 
die  Flüssigkeit  abgelaufen  war,  wobei  sie  sehr  an  Volum  ab- 
nahm, mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  wurde.  Die  zwischen 
den  Krystallen  enthaltenen  Oeltropfen  lösten  sich  hierbei  auf, 
doch  lief  das  Waschwasser  trüb  ab ,  setzte  nach  mehi'eren  Ta- 
gen einen  harzartiger  Niederschlag  ab ,  und  es  blieb  auf  dem 
Filter  eine  schneeweifse ,  voluminöse  Krystallmasse  zurück,  die 
zwischen  Papier  ausgeprefsl,  sich  auf  ein  vielmal  kleinere^:  Vo- 
lom  verringerte. 

Es  ist  zur  Darstellung  der  Krystalle  nicht  gerade  nothwen- 
dig  9 krystallisirte  Galle ^  anzuwenden;  der  durch  Schwefelsäure 
aus  der  nach  T  heyer  und  Sc  blosser 's  Methode  gereinigten 
Galle  erhaltenen  Niederschlag  verwandelt  sich  beim  Uebergiefsen 
mit  Aether  in  ein  Haufwerk  sternförmiger  Krystalle.     Berze- 
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lias  ^)  gtebt  an,  dars  sich  liierbei  keine  Krystalle,  srondem  ein 
isyrupartiger  Absatz  von  Bttifeliinsiriire  mit  einem  Ueberschufs 
von  Bilin  bilde^  während  F^llinsaure  und  Cholins^re  in  dem  Aether 
sich  tose»  ich  habe,  im  Falle  die  Galle  noch  keine  Zersetzimg 
erlitten  h«Ue,  stets  die  Bildung  der  Krystalle  beobachtet;  doch 
ist  es  .vorzuziehen,  den  grörsten  Theil  der  amorphen  Substanz  aus 
der  alkohoh'schen  Lösung  der  Galle  durch  Aether  auszufallen 
und  die  spater  anschiefsenden  Krystalle  anzuwenden. 

Die  so  von  anbangender  Schwefelsaure  befreiten  Krystalle 
wurden  mit  Wasser  gekocht,  wobei  sie  sich  zum  grofsen  Theil 
auflösten  und  die  kochend  fiitrirte  Lösung  schied  beim  Erkalten 
eine  Menge  von  feinen  Nadeln  aus^  zu  welchen  die  ganze  Flüs- 

« 

sig^eit  erstarrt. 

Diese  KrysUrlle  besafsen  vollkommen  die  Eigenschaften 
von  Gmelin's  Chol  säure.  Es  sind  weifse  feine  Nadeln,  bei 
denen  man  selbst  unter  dem  Mikroscope  bei  30Qfacher  Ver- 
grdfserung  kaum  einen  Durchmesser  bemerkt,  und  die  auf  dem 
Filter  gesammelt  anfangs  sehr  voluminös,  nach  und  nach  sich 
eusammenziehen  und  nach  dem  Trocknen  das  Papier  als  ein 
dännes  seidenglänzendes  Blatt  bedecken. 

1000  Thie.  kaltes  Wasser  lösen  3,3  Thie.  der  Säure. 
1000  Thie.  kochendes  Wasser  tosen  8,3  Thie.  der  Säure. 

Die  kalte  wässerige  Lösung  schmedit  säfs  und  etwas  bitter, 
röthet  Lackmus  und  zeigt  keine  Reaction  mit  Söuren,  Bleizucker., 
Sublifflat  und  salpetersaurem  Silberoxyd;  basisch  essigsaures  Blei- 
oxyd erzeugt  einen  geringen  Niederschlag. 

Die  Säure  löst  sich  anfserst  leicht  in  Alkohol,  der  beim  Er- 
wärmen im  Wasserbade  allmählig  entweicht  und  so  eine  zuerst 
syrupdicke,  zuletzt  noch  consistentere  harzartige  Hasse  zurück- 
Uifst.     Schon  Platner  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  sie 


*)  Jahresbericht  24  S.  676. 
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hierbei  eine  Zersetzung  erleidet  und  nicht  mehr  voilstdndig  in 
den  kryslallinischen  Zustand  zurüchgefOhrt  werden  kann.  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  auf  einem  Uhr- 
glase, bleiben  wellenförmige  Ringe  einer  harzartigen  Masse  zu- 
rück, die  beim  Befeuchten  mit  wenig  Wasser  sich  in  sternförmig 
grupplrte  Nadeln  verwandehi.  Vermischt  man  eine  alkohdisclie 
Lösung  der  Säure  mit  Wasser,  bis  sie  eine  milchahnliche  FlQs- 
sigkeit  bildet,  so  läfst  sie  sich  filtriren,  ohne  dafs  auf  dem  Filier 
etwas  zurückbleibt  und  nach  längstens  12  Stunden  haben  sich 
nadeiförmige  Krystalle  ausgeschieden,  während  die  PNIssigfceit, 
im  Falle  die  Säure  rein  war,  vollkommen  klar  geworden  ist. 

In  Aether  ist  die  Säur3  sehr  wenig  löslich,  doch  bedarf 
man  viel  Aether,  um  sie  aus  selbst  concentrirten  alkoholischen 
Lösungen  theilweise  zu  fallen.  In  Aether,  der  nur  wenig  Alko- 
hol enthält,  löst  sie  sich  in  gröfserer  Menge  und  bleibt  bei  sehr 
langsamem,   freiwilligem  Verdunsten  in  Krystallen  zurück. 

In  concentrirter  kalter  Schwefelsäure  löst  sie  skh  in  reich- 
licher Menge,  ebenso  in  Salzsäure  und  Essigsäure,  welche  letz- 
tere Flüssigkeit  sie  beim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  kry- 
slallinisch  zurückläfst.  Die  Lösungen  der  Cholsäure  in  concentrirten 
Mineralsäuren  werden  beim  Erwärmen  nach  ksrzer  Zeit  unter 
Ausscheidung  öliger  Tropfen  getrubl.  In  wässerigem  Ammo- 
niak oder  in  verdünnter  Kali-  und  Natronlange  löst  sich  die 
Saure  in  groCser  Menge  auf;  ebenso  in  Barytwasser.  Auf  Zu- 
satz von  Säuren,  auch  von  Essigsäure,  fällt  ein  harzartiger-  Nie- 
derschlag, der  sich  nach  längerem  Stehen  in  waveKtartige  Kry- 
stalle verwandelt.  Sehneller  geschieht  diese  Umwandlung  der 
Säure  in  Krystalle  durch  Ae&er,  der  auch  ihre  Salze  grofsen- 
theils  aus  dem  amorphen  in  den  krystaHinischen  Znstand  tiberführt. 
Die  neutralen  Salze  der  Säure  zeigen  mit  Metalisalzen  folgende 
Reactionen.  Die  wässerige  Lösung  derselben  gab  mit  Kalk, 
Baryte   Sirontian  und  Magnesi»salzen  keinen  Niederschlag.     Mit 
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Bleizucker  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag,  worauf  mit  Blei- 
essig ein  neuer,  weit  geringerer  Niederschlag  entsteht.  Die  da- 
von abfilU*irte  Flüssigkeit  enthält  noch  ein  wenig  Oeisäure,  Ku- 
pfersaUe  erzeugen  bläulichweirse,  Eisenchloride  gelbliche  Flocken, 
die  in  Alkohol  sich  leicht  lösen;  salpetersaures  Silberoxyd  giebt 
mit  einer  Lösung  die  1  pC.  Cholsäure  enthält,  einen  starken 
gallertartigen  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  theilweise,  bei 
verdünnteren  Lösungen  ganz  auflöst  und  beim  Erkalten  wieder 
ausscheidet.  Bei  langsamer  Abkülilung  erscheint  er  nun  in 
nadeiförmigen  Krystallen,  bei  rascher  gallertartig,  läfst  sich  aber 
auch  in  diesem  Falle  durch  Eintröpfeln  von  Aether  in  Kryslallen 
erhalten.  Am  Lichte  färbt  er  sich ,  im  Dunkeln  selbst  beim 
Kochen  nur  sehr  wenig.  In  Alkohol  lösen  sich  die  cholsauren 
Salze  sfimmtlich  auf. 

Paracholsäure. 

kh  werde  nun  zur  Beschreibung  der  Substanz  übergehen, 
die  bei  der  Behandlung  des  durch  Schwefelsäure  aus  der  kry- 
stallisirten  Galle  erhaltenen  Niederschlags  mit  kochendem  Wasser 
zurückblieb. 

Nach  wiederholtem  Auskochen  mit  Wasser,  wobei  ein  hef- 
tiges Stofsen  unvermeidlich  war,  schied  das  kochend  filtrirte 
Wasser  keine  Krystalle  mehr  aus  und  der  auf  dem  Filter  ge- 
sammelte Ruckstand  stellte  perlmntterglanzende  Blätlchen  dar, 
die  unter  dem  Mikroscope  als  tafelartige  Krystallfragmente  er- 
schienen. Nur  wenige  Krystalle  waren  ganz  und  zeigten  sich 
als  sechsseitige  Tafeln,  an  denen  zwei  gegenüberstehende  Seiten 
beträchtlich  gröfser  als  die  anderen  waren.  Vollkommen  gleiche 
Krystalle  zeigten  sich  auch  bei  der  mikroscopischen  Untersu- 
suchung  der  aus  der  wässerigen  Lösung  krystalllsirten  Chol- 
säure zwischen  den  beinahe  haarförmigen  Krystallen  der  Chol- 
säure, und  in  der  That  blieb  auch  beim  Kochen  derselben  mit 
Wasser  ein  Theil   als    perlmutterglänzende  Blätlchen   auf  dem 
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Filter  zurück.  Mit  Ausnahme  der  Verschiedenheit  der  Form 
und  der  Unlöslichkeit  in  Wasser,  konnte  ich  keinen  Unterschied 
Yon  der  Cholsäore  wahrnehmen.  Sie  lösten  sich  leicht  in  AI- 
kohol  auf  und  wurden  daraus  durch  Wasser  in  nadeiförmigen 
Krystallen  gefallt,  die  sich  nun  grofsentheils  in  kochenden  Was» 
ser  lösten  und  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  herauskrystalli- 
sirten,  mit  allen  Bigenschaflen  der  Cholstfure.  Offenbar  hatte 
eine  Umwandlung  der  in  Wasser  unlöslichen  Substanz  in  Ch<^ 
saore  Statt  gefunden,  sowie  sich  umgekehrt  bei  der  Krystaiii- 
sation  aus  Wasser  letztere  Saure  theilweise  in  die  erstere  um- 
gesetzt hatte. 

Da  ferner  die  Analyse  keinen  Unterschied  in  der  Zusam- 
mensetzung beider  Substanzen  zeigte,  so  lassen  sich  beide  Säuren 
nur  als  Modificationen  derselben  Substanz  ansehen,  und  ich 
werde  daher  die  in  Wasser  unlösliche  Substanz  mit  dem  Namen 
Paracholsäure  bezeichnen. 

In  den  Salzen  beider  Sauren  scheinen  die  Modificationen 
nicht  fort  zu  besteben,  wenigstens  habe  ich  keinen  Unterschied 
an  denselben  bemerken  können.  Beim  Fallen  der  Lösung  eines 
paracholsauren  Salzes  mit  Säuren  erhält  man  stets  Cholsaure 
und  Parocholsäure,  wonach  also  auch  durch  Auflösen  in  Al- 
kalien eine  Umwandlung  der  einen  Säure  in  die  andere  er- 
folgt. 

Es  blieb  nach  den  im  Vorhergehenden  angeführten  Versuchen 
unentschieden,  ob  diese  Säure  in  frischer  Galle  schon  enthalten 
oder  ob  sie  erst  ein  Zersetzungsproduct ,  durch  die  Einwirkung 
*der Schwefelsäure  ist.  So  wahrscheinlich  es  auch  ist,  dafs  die 
Cholsaure  in  der  „krystallisirten  Galle^  enthalten,  so  wäre  es 
doch  nicht  unmöglich,  dafs  sie  erst  durch  die  obgleich  nur  in 
Kälte  hinzugebrachte  Schwefelsäure  aus  einem  Gallenbestandtheil 
gebildet  word^n  sey,  oder  dafs  endlich  die  Galle  durch  das  zur 
Darstellung  der  9»krystallisirten  Galle^  nöthige  Abdampfen  schon 
eine  Zersetzung  erlitten  habe.  Ich  fällte  daher^  um  letzterenEin- 
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fluEs  m  verm^iiko,  dia  frische  Gaue  durch  Seliwefeli^ure,  gofs 
die  Flüss^keil  von  dem  Niedersehlagfe  ab,  wusch  mit  verdünn- 
ter Schwefeisäare  aus  und  brachte  eine  Schicht  Aether  über 
denselben,  wobei  nach  einiger  Zeit  sich  weifse,  sternförmige 
Krystalle  in  grofser  Menge  In  dem  gefärbten  Niederschlag  bil- 
deten. Um  indessen  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  ganz 
zu  vermeiden,  vermischte  ich  die  Galle  aus  der  Gallenblase  un- 
mittelbar mit  einer  Bleizuckerlösung,  .filtrirte  den  gelben  flocki- 
gen Niederschlag  ab  und  wusch  ihn  mit  Wasser  aus.  Er  löste 
sich  in  Alkohol  theilweise  auf;  die  gelblich  gefärbte  Lösung 
wurde  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  ^  das  Schwefelblei  abfil- 
triri  und  Wasser  hinzugesetzt,  bis  sich  die  Flüssigkeit  trübte. 
Nach  zwölf  Stunden  hatte  sich  das  luftdicht  verschlossene  Gefab 
mü  einer  Menge  von  weifsen,  sternförmigen  Nadeln  aiigefüllt, 
die  sieh  als  ein  Gemenge  von  Cholsäure  und  Farachol- 
säure  zu  erkennen  gaben.  Diese  Darstellung  der  Säuren  .ist 
selbst  der  aus  krystallisirler  Galle  vorzuziehen,  da  sie  schneller 
beendigt  und  die  Anwendung  von  absolutem  Alkohol  und  Aether 
UjMiöthig  macht.  Ich  habe  nach  dem  folgenden  Verfahren  jedes- 
jbmA  beträchtliche  Quantitäten  der  Säuren  aus  der  Ocfasengaila 
erbalten.  Der  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  aus  der 
frischen  Galle  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  kochendem  Al- 
kohol (von  85  pC.3  behandelt ,  dann  heifs  filtrirt,  so  dafs  man 
eine  concentrirte  Lösung  des  Bleisalzes  erhält,  die  beim  Erkalten 
einen  Theil  des  Bleisalzes  absetzen  würde.  Den  Rucksand  auf 
dem  Filter  zieht  man  noch  mehrmals  mit  Alkohol  aus,  den  man 
bei  folgenden  Bleiniederschlägen  anwendet.  Die  noch  heifse 
concentrirte  Lösung  zersetzt  man  iftit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt 
das  Sehwefelblei  ab  und  wascht  es  mit  viel  Wasser  aus,  das 
man  in  den  fittirirten  Alkol»ol  iVefsen  lafst.  Das  Waschwasser 
flieEst  bald  mtkhig  ab  und  zuletzt  trübt  sich  auch  der  Alkoliol, 
worauf  man  die  Mischaog  ruhig  stehen  läfst. 
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N«ch  zwölf  Stunden  hat  sich  dieselbe  in  eine  feste,  weibe 
und  krystallinische  Hasse  Yerwandeit,  die  man  auf  ein  Filter 
wirft  und  mit  Wasser  auswaschr.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
bleibt  nun  die  Paracholsdure  ungelöst  zurück^  und  aus  der  da- 
von al>filtrirten  Flüssigkeit  krystallisirt  beim  Erkallen  die  Chol- 
säure  in  weifsen  Nadeln.  Aus  zehn  Gallen  erhielt  ich  bei  einem 
Vergucb  auf  diese   Art  13,5  Grui.  Cholsaure  und  Paracholsaare. 

Die  von  den  Kryi^Hen  abgegossene  Flüssigkeit  nebst  dem 
Waschwasser,  set^i  beim  Stehen  an  der  Luft  noch  ziemlieh  be- 
trächtliche Mengen  (kr  Sauren  ab;  auch  durch  sehr  vorsichtiges 
Abdampfen  tessen  sich  daraus  noch  Krystalle  gewinnen,  und  es 
bleibt  zuletzt  nur  ein  geringe  harzartiger  Rückstands      / 

Ber%elius  zersetzte  diesen  Bleiniederschlag,  mit  Alkohol 
cermischif  dwcb  Schwefelwasserstoff  und  dampfte  die  alkoho- 
lische Lösuhg  ab,  wobei  er  einen  braunen  harzartigen  Ruok- 
sland  erhielt,  der,  wie  er  angiebt,  hauptsächlich  aus  Ckalinsäure 
bestand ;  es  erklärt  sich  diefs  leicht  aas  dem  früher  Mitgetheillen, 
wonach  die  Cholsaure  beim  Abdampfen  der  alkoholischen  Lö- 
sung in  eine  harzartige  Säure ,  von  der  spater  die  Rede  ist, 
verwandelt  wird. 

Aus  diesen  Versnehen  ergiebt  stob,  dafs  die  Cholsaure 
fertig  gebilflet  in  der  frisdien  Qchsengalle  vorkommt  und  haopt» 
sachlich  in  dem  durch  Bteizucker  erzeugten  Niederschlag  ent- 
halten ist  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkdt  giebt  mit  Bleiessig 
einen  mehr  oder  weniger  zusammenbackenden  Niederschlag,  der 
auch  Cholsaure  enthält,  die  sieb  nach  demselben  Verfahren  wie 
aas  dem  ersten ,  ober  io  weil  geringerer  Menge  gewinnen  läfst. 

Die  Cbolsaure  und  Parachelsfture  zeigen  die  Pettenko- 
fer'sehe  GaUemlfeaetieB  mit  Schwefelsäure  und  Zudier,  wie 
diefs  schon  Platner  bemerkt,  in  ausgezeichnetem  Grade.  Der 
Zucker  Hlfst  sich  indessen  auch  durch  Essigsäure  ersetzen ,  die 
man  im  Laboratorium  in  der  Regel  leichter  zur  Hand  hat. 

Man  vermengt  die  zu  prüf^ode  Flüssigkeit  mit  einigeii  Tro- 
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pfen  Essigsaure  erwirmt  dann  und  setzt  die  concentrirte  Schwe- 
ielsaure  su^  worauf  die  prSchtig  purpurroUie  Farbang  eintritt. 

Zuiomneniehung. 

Mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,   gaben  die  bei  100® 
getrockneten  Substanzen  *}  : 
I.    0,2327  Grm.  Cholsäure ,  zweimal  aus  Wasser  krystallisirt, 

0,5744  Grm.  Kohlensäure  und  0,1959  Grm.  Wasser. 
IL    0,2062  Grm.  Cbolsaure,  fünfmal  aus  Wasser  krystallisirt, 
0,5135  Grm.  Kohlensäure  und  0,1753  Grm.  Wasser. 

III.  0,3663  Grm.  Cholsäure,  aus  dem   Barytsalz  dargestellt, 
0,8995  Grm.  Kohlensäure  und  0,3092  Grm.  Wasser. 

IV.  0,4090  Grm.  Cholsäure,  dreimal  aus  Wasser  kryslallisirl, 
1,003  Grm.  Kohlensäure  und  0,3395  Grm.  Wasser. 

V.    0,1413  Grm.  Cholsäure,  sechsmal  aus  Wasser  krystallisirt, 
0,3475  Grm.  Kohlensaure  und  0,1190  Grm,  Wass^. 

VI.  0,2425  Grm.  Cholsäure,  sechsmal  aus  Wasser  krystallisirt, 
0,5940  Grm.  Kohlensäure  und  0,2027  Grm.  Wasser. 

VII.  0,4488  Grm.  Paracholsaure,  1,1055  Grm.  Kohlensäure  und 
0,3730  Grm.  Wasser. 

VIII.    0,3492  Grm.  Paracholsaure,  zweimal   aus  Weingeist  ge- 
fällt, 0,8630  Grm.  Kohlensäure  und  0,2916  Grm.  Wasser. 

IX.  0,3932  Grm.  Paracholsaure  0,9705  Grm.  Kohlensäure  und 
0,3315  Grm.  Wasser. 

Ferner  gaben  mit  Natronkalk  verbrannt  : 

X.  0,3950  Grm.  Cholsäure  0,2035  Grm.  Platinsaimiak. 

XI.    0,6080  Grm.   Paracholsaure  0,2640  Grm.   Platinsahniak^ 
der  beim  Glühen  0,1180  Grm.  Platin  hinterlidis. 
Das  Gewicht  der  bei  100«  getrockneten  Säure  bleibt  bei 
130«  unverändert. 


*)  Alle  Verbrennungen  in  dieser  Abhandlang  sind  mit  Substanien  von 
verschiedener  Darstellung  angestellt. 
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Zur  Prüfung  auf  Scbwefei  wurde  etwa  Vi  Grm.  von  jeder 
der  Sauren  mit  Kali  und  Salpeter  geschmolzeh;  ich  erhielt  aber 
in  beiden  Fällen,  nach  dem  Auflösen  des  Rückstandes  in  Sak- 
säore  und  Versetzen  mit  Chlorbanum ,  keinen  Niederschlag  von 
sdiwefelsaurem  Baryt.    Die  Sauren  sind  somit  schwefelfreL 

Die  Resultate  der  Analysen  sind  im  Folgenden  zosammen- 

gestellt  : 

Cholsfture  PsFaehoUSure 


L  IL  IIL  IV.  Y.  Vi  YIL  YIII.  IX. 

C  67,31  67,26  66,97  66,88  67,07  66,80  67,18  67,40  67,31 

fl     9,35  9,36  9,38  9,22  9,35  9,28      9,24  9,29  9,32 

W     3,23  „  „  „  .„  „         2,73  „  „ 

0  20,11  „  „  „  „  „  20,85  „ 


100,06  100,00. 

Diese  Zahlen  führen  bei  Berücksichtigung  des  aus  dem 
Natronsalze,  sowie  aus  dem  Barytsalze  gefundenen  Atomge- 
wichts zu  der  Formel  : 

C51  H48  N  Oll, 
weiche  folgende  Zusammensetzung  giebt  : 

Mittel  der 


Aeq. 

KohlensloS     52 

312 

berechnet 

67,10 

Analysen 

67,13 

Wasserstoff  43 

43 

9,25 

9,31 

Stickstoff         1 

14 

3,01 

2,98 

Sauerstoff      12 

96 

20,64 

20,58 

465      100,00      100,00. 

Zu  einer  ähnlichen  Formel  war  Mulder ^3  früher  bei  der 
Analyse  des  durch  Bleizucker  aus  Ochsengaile  gefällten  Blei- 
salzes, das  durch  Auflösen  in  Alkohol  gereinigt  war,  gekommen. 
Er  stellte  nämlich  für  den  darin  entbotenen  organischen  Stoff 
die  Formel  auf  :  Cs«  H41  N  Oj« ,  während  die  der  Cholsäure 
in  den  Salzen  :    C^^  H42.  N  0],  ist. 


*)  HoUändiBche  BeitrSge  L  S.  104. 

Annnl.  d.  Chemie  u.  Pharm.  IJCV.  Bd«  1.  Heft. 
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Später*}  fand  er  darin  aber  einen  SchwefeigefaaU  von 
1,67  pC. ,  woraus  sich  der  geringere  Koblenstoffgebalt  erkürt 
-und  zugieieh  ergiebt,  was  wir  schon  (ruber  erwähnt,  dafs 
dieses  Bieisals  gröfstentheib  aus  cholsanrem  Bleioxyd  besteht. 
Mulder  aber  stellt  in  Folge  dessen  eine  neue  Formel  auf, 
•nämlich  : 

Warum  ^>er  Mulder  in  diesem  Bleisalze  keine  Cholsäure 
fand,  obgMch  Gmelin  schon  ein  Verfahren  angegeben  hatte, 
sie  daraus  darzustellen,  ergiebl  sich  ganz  einfach  bei  der  Be- 
trachtung der  Mulder'schen  Untersuchungsweise. 

Mulder  (älU  die  Galle  durch  neutrales  essigsaares  Blei- 
oxyd, dann  durch  basisches  und  zuletzt  durch  Zusatz  von  Am- 
moniak. Die  abgeschiedenen  Bleisalze  werden  durch  Schwefel- 
Wasserstoff  zersetzt,  mit  Baryt  o^der  anderen  Basen  verbunden 
und  nun  das  Verhallen  des  Stoffes  gegen  Reagentien  geprüft. 

Da  nun  Mulder'"'*)  annimmt:  »dafs  jeder  Unparteiische 
Alles  bestätigt  finden  mufs,  was  Berzelius  über  Galle  iniig^ 
theilt  hat^ ,  so  läfst  sich  die  Untersuchung  auf  die  bequemste 
Art  ausfuhren ;  man  vergleicht  die  [Reactionen  mit  den  von 
Berzelius  angegebenen  und  findet  sogleich,  was  man  vor  sich 
hat.  Eine  Probe  davon  findet  sich  in  seiner  Untersuchung  der 
Galle  S.  42  :  „Der  aus  dem  Barytsalz  durch  Essigsaure  abge- 
),schiedene  Sloff  wurde  in  Kali,  Soda,  Ammoniak^  Kalkwasser  etc. 
»leicht  gelöst. 

«Es  war  also  keine  Cholansäure  darin;  Fellansänre  kann 
»es  nicht  seyn,  denn  Ouecksilberclilortd  präcipitirt  es  vottstöndig- 
„aus  der  Barytverbindung;  Cholsäure  eben  so  wenig,  denn 
„cholsaures  Blei,  QuecMHIber  und  Silber  sind  leicht  löslich  (Ber-- 
»zeiins},  keine  Cholinsäure,  denn  das  BMsalz  war  in  Alkohol 


*)  Maid  er,  Untersuchungen  über  die  Galle 'S.  71. 
*»)  Ebendaselbst  S.  171. 
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«löslicii.  Cholinsaares  Quecksilber  hingfegen  ül  audh  im  Wasser 
«löslich  CBerzelius).  Endlich  könnte  es  keine  Pellinsiure 
,seyn^  denn  das  BaryUalz  war  in  Wasser  leicht  löslich.  Bili- 
»felünsäore  ist  sie  keinenfaUs, 

9) Aus  dem  Vorhergehenden  glaube  ich  sehliefsen  zu  können, 
,dars  die  in  Rede  stehende  Saure  mit  einer  ^ur  Bilin  verbun- 
9}den,  in  ihren  Eigenschaften^  sowie  in  ihrer  Zusammensetzung 
^am  meisten  der  Feltansaure  verwandt  ist,,  und  es  ist  demnach 
^die  Frage^  ob  ihr  wohl  eine  besondere  Stelle  eingeräumt  wer- 
t>den  dürfe.  Ihr  Gehalt  an  Stickstoff,  der  beinahe  ganz  durch 
7)Kali  ausgetriettön  werden  kann,  macht  es  wahrscheinlich,  dafs 
^Gmelin,  der  eine  stickstoffhaltige  Säure  unter  dem  Namen 
9Ton  ßhokäure  beschrieben  hat,  eine  nicht  vollständig  metamor- 
„pbisirte  Substanz  untersucht  hat,  die  theiLs  Spuren  Bilin,  theils 
„Ammoniak  enthielt.  Nach  meiner  Erfahrung  sind  alle  Säuren, 
^die  aus  der  Galle  erhalten  werden  können,  stickstofffrei,  wenn 
„sie  nicht  durch  Taurin  oder  Bilin  verunreinigt  sind  oder  Am- 
«moßiak  enthalten.^ 

Gestützt  auf  die  Analysen  von  Bleipflastem  und  schmierigen 
Salzen,  setzt  Hr.  Mulder  die  Existenz  der  Cholsäure  in  Zweifel 
und  wirß  einem  der  genauesten  Beobachter  und  sorgfältigsten 
Chemiker  \Qr^  dafs  ihm  in  einer  von  demselben  wohlcharacteri- 
sirten  Substanz. ein  Gehalt  von  Ammoniak  und  Bilin  entgangen 
sey  in  einer  Säjire,  welche  Hr.  iMulder  nie  in  Händen,  ja 
selbst  nie  gesehen  hat. 

I  Wenn  aber  Huld  er  am   Schlüsse  seiner  Untersuchung^  in 

der  weit  über  hundert  Analysen  angeführt  sind ,   die  Erfahrung 

i  gemacht  haben  will,  dafs  alle  aus  der  Galle  zu  erhaltenden  Säuren, 
weoii  nicht  mit  Bilin.  oder  Ammoniak  verunreinigt,  stickstofffrei 
sind,  «o  mochte  jedem,  aus  der  vorliegenden  Untersuchung  klar 
werden,  was  von  den  Forschungen  dieses  Mannes  zu  halten  ist. 
Wie  derselbe  zu  diesem  Schlüsse  gelangt,  wird  jedem  auch 

2* 
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ohne  Versuche  unbegreiflich  seyn,  der  die  Mulder'schen  Ana- 
lysen mit  einiger  Aufmerksamkeit  betrachtet. 

So  fand  derselbe  in  Baryt  oder  Bleisalzen  : 
Seite    96  1,59  pC.  Schwefel  und  3,0    pC.  Stickstoff 

»      *52   1,92      yt  n  y)      3,30      „  „ 

»      71  1,67    »  »        »    2,85    »        » 

,    141  3,73    ,  ,        ,    4,09    „        , 

I.    Demnach  auf  2  At.  Schwefel  4,3  At.  StickstofT. 

•"•  »  »    »       »  »  ^jO       y)  yt 

III.  »  »    »       »  »  3,8       D  n 

IV.  »  »    „        »  J5  2,4       »  » 

Aber  nichts  desto  weniger  sind  nach  Mulder  in  diesen 
Salzen  nur  Stickstoff-  und  schwefelfreie  Säuren  mit  Bilhi  ge- 
paart, oder  sind  alle  untersuchten  Salze  mit  Ammoniak  ver- 
unreinigt *3- 

Cholsaures  Natron.  —  Die  Cholsäure  löst  sich  in  verdünn- 
ter INatronlauge  oder  kohlensaurem  Natron  leicht  auf  und  auf 
Zusatz  von  starker  Natronlauge  oder  von  concentrirtem  kohlen- 
saurem Natron  wird  das  cholsäure  Natron  als  amorphe^  weiche 
Masse  abgeschieden. 

Zur  Darstellung  des  reinen  cholsauren  Natrons  habe  ich 
Cholsäure  in  kohlensaurem  Natron  aufgelöst  und  die  möglichst 
neutrale  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockene  verdampft,  oder 
auch  eine  alkoholische  Lösung  der  Cholsäure  mit  zerfallenem 
kohlensaurem  Natron  geschüttelt  und  den  Alkohol  verdampft. 
Der   Ruckstand    wurde  ia   absolutem   Alkohol    gelöst  und    die 


*)  Alle  aus  der  Galle  darstellbaren  Säuren  verlieren,  wenn  man  sie  mit 
Ammoniak  sättigt,  dasselbe  beim  blofsen  Abdampfen  beinah  vollständig. 
Mulder  nimmt  aber  selbst  in  Barytsalzen,  wie  oben  in  I,  II  und 
IV  noch  Ammoniak  an,  in  Salzen,  die  durch  Abdampfen  der  wäs- 
serigen Lösung  bei  Gegenwart  von  Baryt  erhalten  wurden. 
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Lösang  mit  Aether  versetzt ,  wobei  sich  nach  kurzer  Zeit  das 
Natronsalz  in  slernförmigf  gruppirten  weifsen  Nadeln  ausschied, 
▼ollkominen  ähnlich  der  ,,krystallisirten  Galle.«  Es  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich,  weniger  in  absolutem  Alkohol.  1000  Thle.  Al- 
kohol losen  bei  15®  39  Thle.  cbolsaures  Natron.  Beim  Abdampfen 
der  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  wellenförmigen  Rin* 
gen,  stets  amorph,  am  Rande  der  Abdampfschale  aus.  Die  al* 
koholische  Lösung  hinterläfst  es  beim  Verdampfen  im  Wasser- 
liade  ebenso,  bei  sehr  langsamem  Abdampfen  im  Kolben  bilden 
sich  aber  sternförmige  Krystalle.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das 
Salz,  brennt  dann  mit  rufsender  Flamme  und  hinterläfst  eine 
leicht  schmelzbare  Asche  von  alkalischer  Reaction,  die  beträcht* 
liehe  Mengen  von  cyansaurem  Natron  enthält. 

Bei  der  Analyse  gaben  die  bei  100®  C.  getrockneten  Kry- 
stalle : 

I.  0^3020  Grm.  Substanz,   mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt, 0,7070  Grm.  Kohlensäure  und  0,2370  Grm.  Wasser. 

II.  0,2715  Grm.  Substanz  0,6350  Grm.  Kohlensäure  und  0,2145 
Grm.  Wasser. 

ÜL  0,4944  Grm.  Substanz  hlnterliefsen ,  verbrannt  und  nach 
dem  Befeuchten  der  Asche  mit  Schwefelsäure,  0,0696  Grm. 
schwefelsaures  Natron. 

IV.  0,7900  Grm.  Substanz  gaben  0,1115  Grm.  schwefelsaures 
Natron. 

V.  0,4878  Grm.  Substanz  gaben  0,0695  Grm.  schwefelsaures 
Natron. 

Diese  Bestimmungen  sind  mit  der  aus  ihnen  berechneten 
Formel  und  der  theoretischen  Zusammensetzung  in  dem  Folgen- 
den zusammengestellt  : 
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Der  Hohlensiofl-  und  Wassersloffgehall  dieses  reinen  Salzes 
ist  weit  gröfser  als  der  der  ganzen  durch  Aether  aus  der  alkoholi- 
schen Lösung  gefällten  Galle,  die  nach  Theyer  und  Schlosser 
im  Mittel  etwa  57,7  pC.  Kohlenstoff  und  8,3  pC.  Wasserstoff 
enthält,  in  der  somit  äufser  cholsaurem  Natron  noch  eine  koh- 
lenstoff-  und  wasserstoflärmere  Substanz  enthalten  ist.  Der 
Stickstoffgehalt  beider  Substanzen  kann  nicht  beträchtlich  ver- 
schieden seyn;  bei  der  Verbrennung  mit  Natronkalk  fanden  ihn 
Theyer  und  Schlosser  zu  3,3 — 3,6  pC.  Da  nun  diese 
Methode  bei  so  kohlenstofireichen  Substanzen  stets  einen  be- 
trächtlichen Üeberschufs  an  Stickstoff  giebt,  wenn  man  nicht  die 
früher  von  Gundelach*)  und  mir  angegebenen  Yorsichts« 
mafsregeirt  anwendet,  so  ist  der  Stickstoffgehalt  dei  Kwdten 
Gallenbeslandtheils  keinenfalls  beträchtlich  grdfser  als  3  pC. 
oder  dem  des  cholsauren  Natrons  nahezu  gleich. 

Auch  der  Natrongehalt  dieses  zweiten,  schwefälhaltigen 
Gallenbestandtheils  ist  nur  wenig  oder  nicht  von  dem  des  chol- 
sauren Natrons  verschieden.  Als  Mittel  aus  allen  Analysen  des 
sogenannten  gallensauren  Natrons  kann  man  ihn  zu  6,3  pC.  an- 
nehmen, die  gröfsten  Abweichungen  davon  gaben  6,1  und  6,9  pG» 

Hulder  hält  diesen  Nafrongehalt  für  zu  hoch;  er  bemerkt 
in  der  erwähnten  Brochure  pag.  80  darüber  Folgendes  :  55Diese 


«'j  Diese  Annal.  Bd.  tXII  S.  213. 
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»Menge  i^  jedoch  viel  za  grots.  Berechnet  nach  i9,54  pC. 
^Bleioxyd  in  dem  neutralen  Bleisalzc,  kann  sie  nicht  gröber 
7)SeyD,  als  5,45  pC.  Was  in  der  Galle  als  Soda*)  in  Rech- 
^nong^  gebracht  wurde  und  was  man  mit  der  sogenannten  Cho- 
„ie'insaure  verbanden  glaubte,  nmfs  demnach  kohlensaures  ff atron 
«seyn,  das  als  solches  in  der  Galle  entbaken  ist.^ 

Diefs  ist  indessen  voUkomoien  imrichtig.  Berechnet  Mtt 
die  Zusammensetzung  des  Natronsalzes  aus  der  des  Bleisalsei 
nehiigj  so  findet  man  aUerdings  darin  6,3  pG.  Natron«  MvU 
der  nimmt  nämlich  die  19,54  Bleioxyd  äquivalente  Menge  Na* 
tron^  die  zwar  5,45  beträgt ,  aber  diese  Menge  ist  mit  80,46 
Theilen  der  organischea  Sttbstans  verbünden  und  giebt  daher 
nur  85,91  Thle.  Natronsalz;  in  100  TUn.  Natrensalz  demnach 
6,3  Thie.  Natron.  Auf  solche  grobe  Irrthümer  gestützt^  läfst 
sich  kohteffisaures  Natron  überall  nachweisen. 

Das  KaUsah  der  Chokäure  gleicht  in  jeder  Hinsicht  dem 
Natronsalz;  ich  habe  mich  mit  demselben  nicht  weiter  be* 
schftfligt. 

ChaUavres  Ammoniak,  —  Leitet  man  in  eine  Lösung  von 
Cholsaure  in  absolutem  Alkohol  trocknes  Ammoniakgas  nur  so 
lange,  dafs  kein  Niederschlag  eidsteht,  so  bilden  sich  nach  kur* 
zer  Zeit  nadeiförmige  Kryslalle ,  die  noch  lange  auch  in  ver« 
sdilossetien  Gefäfsen  zunehmen.  Schneller  bilden  sich  diese 
Krystalle  auf  Zusatz  von  Aether  zur  alkoholischen  Lösung.  Sie 
gMcben  dann  vollkommen  denen  ies  Kali-  und  Natronsalzes«  Sie 
lösen  jich  mit  grofser  Leichtigkeit  in  Wasser,  und  geben  damit 
gekocht  Ammoniak  ab,  so  dafs  nach  längerem  Kochen  das  Was- 
ser stark  saner  reagirt  Selbst  bekxi  Trocknen  tSA^  hiflleeren 
Baume  verlieren  m&  Ammoniafc  und  peagiren  dann  schwach 
saoer»    Bei   esiier  Slickstoffbestimmttng   nach  Du  mos  gab  die 


*)  Soda  bedeutet  in  diesem  Werke  Natron. 
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im  laftleeren  Baum  (^getrocknete  Substanz  einen  Slickstc^gehalt 
von  5^4  pC«;  die  Formel  : 

C5tH4a  N0„,  NH4  0 
verlangt  5,8  pC. 

Durch  Auflösen  des  Ammoniaksalzes  in  absolutem  Alkohol 
und  Fällen  mit  Platinchiorid  und  Salzsäure  ergab  sieh  aus  dem 
Platinsalmiak  ein  Ammoniakgdialt  von  2,8  pC;  der  des  neutra- 
len Salzes  beträgt  3,5  pC.  Es  hatte  daher  dieses  Salz  nach 
Stägigem  Verweilen  im  luftleeren  Raum  schon  beträchtlich  viel 
Ammoniak  verloren. 

Cholsaurer  Baryt  —   Cholsäure  löst  sich  leicht  in  Baryt*- 
wasser  auf;   die  Auflösung  wird  durch  Einleiten   von   Kohlen- 
säure von   überschüssigem   Baryt  befreit  und  die  zum  Kochen 
erhitzte  Lösung  von   dem   kohlensauren  Baryt  abfiltrirt.    Beim 
Abdampfen  der  Lösung  scheidet  sich  nach  und  nach  das  Baryt- 
salz am  Rande  der  Schale  als  amorphe  weifse  Masse  ab.   Ich  habe 
es  zur  Analyse   immer  nochinate   in  absdlutem  Alkohol  gelöst, 
worin  es.  indessen  weit  weniger  als  in  Wasser  löslich  ist«  Auch 
beim  Verdampfen  dieser  Lösung   scheidet    es  sich  amorph   ab. 
Wie  sich  aus  der  Darstellung. ergiebt,  wird  die  wässerige  Lö- 
sung dieses  Salzes  nicht   von  Kohlensäure  zersetzt;  auch  schei- 
det sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  dieses  Salzes  beim  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  kein  kohlensaurer  Baryt  aus.     Die  wäs- 
serige Lösung  dieses  Salzes  besitzt,   wie  die  der  übrigen  chol« 
sauren  Salze  einen  stark  säfsen   und  wenig  bittern  Geschmack. 
1000  Thie.  Wasser  von  15<>  C.  lösen  162  Thle.  Barytsalz. 
Die  Analyse  des  bei  100®  getrockneten  Salzes  gab  : 
L  0,4245  Grm.    Substanz  mit  chromsaurem  ßleioxyd   ver- 
brannt 0,9094  Grm.  Kohlensäure  und  0,3058  Grm.  Wasser. 
IL  0,1541  Grm.  Substanz  0,3289  Grm.  Kohlensäure  und  Q,l  124 

Grm.  Wasser. 
III  0,3627  Grm.  Substanz  0,7735  Grm.  Kohlensäure  und  0,2635 
Grm.  Wasser. 
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IV.  0,7811  Grm.  Substanz  gaben  0,1703  6rm.  aehwefelsaureo 

Baryt. 
V,  0,5515  Grm.  Substanz  gaben  0,1211  Grm.  schwefelsauren 

Baryt 
VI.  0,4466  Grm.  Substanz  gaben  0,0976  Grm.  schwefelsauren 

Baryt. 
Diese  Bestimmungen  geben  in  100  Tbeilen  : 

berechnet  gefunden 


Aeq.  I.         n.        HI.      lY.         V.  .       VI. 

C  52  312  58,60   58,43  58,21  58,17  »    »    » 

H  42  42   7,88   8,00  8,10  8,07 

N   1  14   2,63 

0  11  88  16,54 


» 


9)  9»  9 

n  V  r> 


»  "  »  » 


BaO    1      76,4   14,35  »         ,         »    14,31  14,41  14,34. 

532,4100,00. 

Ich  habe  im  Vorhergehende^n  der  Beschreibung  der  Chal^ 
ioure  von  Berzelius  nicht  erwähnt,  und  werde  nun  zeigen, 
dafs  die  von  mir  untersuchte  Cholsäure ,  welche  offenbar  iden- 
tisch mit  der  von  L  Gmelin  sogenannten  Säure  ist,  nicht  die 
Berzelius'sche  Cholsäure  ist  Er  beschreibt  diese  Säure  fol- 
gendermaafsen  *3. 

»Diese  Säure  scheint  vorzugsweise  bei  der  ammoniakalischen 
Fäulnifs  in  Menge  gebildet  zu  werden,  und  ist  dann  zum  Schlufs 
der  reichlichste  Bestandtheil  der  Galle.  Ich  habe  im  Verberge* 
henden  angeführt,  wie  sie  aus  Aether  krystallisirt  erhalten  wird. 
Sie  ist  jedoch  dann  noch  nicht  rein,  sie  läfst  sich  aber  reinigen, 
wenn  man  sie  in  ihrer  250fachen  Gewichtsmenge  kochenden 
Wassers  auflöst,  woraus  sie  beim  Erkalten  in  glänzenden  Kry- 
stallschuppen  anschiefst,  die  sich  auf  dem  Filtrum  so  zusammen- 
legen,  dafs  sie  nach    dem  Trocknen   ein  glänzendes  Blatt  von 


*)  Diese  Annal.  Bd.XLÜI  S.  61.   Die  gesperrt  gedruckten  Eigenschafken 
weichen  von  denen  der  Gmelin'schen  Gholsanre  ab. 
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Krystallscliiippen  b^en.  Aus  der  Hatterlau|^e  wird  durch  wei- 
tere Verdunstung  noch  mehr  erhalten,  ungefähr  Vs  so  viel,  als 
bei  dem  ersten  Anschiefisen.  Sie  besüsit  wemg  Geschmack,  der 
nach  einer  Weile  süfslich  bilier  wird.  Sie  schmilzt  nicht  in 
kocbendemf  Wasser.  iOOO  Theäe  kaltes  Wasser  9cm  +  i8^ 
lösen  14  TUe.  md  1000  Thle.  kochendes  Wasser  lösen  4,537 
Thie.  Cholsäure  auf,  wovon  V4  heim  Erkalten  wieder  auskry- 
stallisiren.  Die  Lösung  der  reinen  Säure  wird  beim  Erkalten 
nicht  trübe,  aber  die  der  weniger  reinen  wird  etwas  wikhig, 
wenn  die  Temperatur  einige  Grade  unter  den  Kochpunkt  sinkt, 
aber  die  daraus  anschiefsenden  Krystalle  sind  rein.  Sie  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  und  schiefst  aus  wasserfreiem  Alkohol  in 
Gruppen  t>on  kleinen  Prismen  an.  Wasserhaltiger  Alkohol  set2€ 
sie  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  als  ein  halbflüssiges,  farb- 
loses Magma  ab,  welches  bald  Warzen  TOn  zusammengewach- 
saneii  Prismen  bildet«  In  Aether  ist  sie  nur  in  geringem  Grade 
lödich ,  das  Ungelöste  bildet  ein.  Magma ,  welches  sieb  in  was- 
s^haltigem  Aether  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit ,  gewöhn-* 
lieh  innerhnlb  weniger  Tage^  in  eine  voluminösere  Masse  von 
weifsen  KrystflUblattern  v^wandelt.  Enthielt  sie  Cbolinsaure  ein- 
gemischt, so  bleibt  diese  dabei  in  Gestalt  eines  Magma's  übrig. 
^Dte  Cholsäure  bildet  mit  Basen  eigenthumlicbe  Satee,  die 
dch  auszetctinea  durch  einen  süfslichen  und  hintennach  bitteren 
Geschmack ,  in  welchem  das  Bittere  weit  stärker  ist ,  als  das 
Sufse^  welches  unbedeutend  bemerkt  wird.  Sie  schäumen  nicht 
und  werden  aus  ihrer  concentrirten  Lösung  nicht  durch  kausti^ 
sohes  oder  kohlensaures  Alkali  and  nicht  dwch  Kochsalz  ge- 
fällt« Diese  Säure  wird  durch  Essigsäure  >und  aockere  stärkere 
Säuren  gefallt,  Sie  fällt  wie  die  Fellinsäure  nieder,  aber  sie 
verwandelt  sich  in  einigen  Stunden  in  ein  feines  Krystallmehl. 
Sie  giebt  mit  Alkalien  neutrale  und  zweifach  cholsäure  Verbin- 
dungen^ Die  letzteren  sind  scbwerlösUcb,  pulverförmig.  Chol- 
saures  Natron,  in  cter  Wärme  verdunstet,  schiefst  in  einer  Masse 
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von  feinen  KrysiäUen  an,  und  bei  der  freiwilligen  Verdanstang  in 
Gestalt  einer  durchscheinenden,  gummiähnlichen  Masse,  die  Risse 
bekommt.  Das  Anmomaksd^  lafst  bei  der  freiwilligen  Verdofi- 
stong  eine  durchscheinende,  gesprungene  Hasse  zurück^  die 
einem  grofsen  Theil  nach  in  Wasser  nnlöslich  ist,  Kohlensäure« 
(jfas  Mit  das  Aufgelöste  und  das  Ausgefällte  ist  zweifach  chel^ 
saures  Ammoniak.  Dcls  Bairyt9al:&  schiefst  m  feinen  KrystaBen 
oit,  sowohl  bei  der  Verdunstung  in  der  Kälte  als  in  der  Wärme. 
Es  ist  löslich  in  Alkohol  und  schiefst  daraus  bei  freiwäUger 
Verdunstung  an  dem  Rande  der  Ftüssigkeü  in  einem  Ringe  f>on 
feinen  weifsen  Nadeln  an.  Leitet  man  Kohlensäuregas  in  die 
Lösung  in  Wasser  ^  so  fällt  daraus  anfangs  ein  wenig  kohlen^ 
saurer  Baryt  und  nach  einer  Weile  geUMnirt  die  Flüssigkeit  xu 
einer  durchsichtigen  Gelee  ^  die  zweifach  cholsaurer  Baryt  ist. 
Zerrührt,  auf  ein  Filtrum  genommen  und  gewaschen ,  läfst  er 
sich  In  Alkohol  lösen,  und  die  Lösung  setzt  ihn  bei  freiwilliger 
Verdmistung  in  feinen  Krystallen  ab.  Aus  der  Alkohollosung 
foird  der  Barytgehalt  durch  Kohlensäure  ausgefällt  und  der 
Alkohol  enthält  dann  freie  Säure,  die  daraus  bei  freiwilliger  Ver- 
dunstung anschiefst.  Um  den  ganzen  Barytgehalt  auszufällen,  mufs 
der  Alkohol  wenig  wasserhaltig  seyn.  Die  Verbindungen  der 
Cholsanre  mit  Kalkerde  und  Ttükerde  sind  in  Wasser  löslich. 
Die  Salze  tob  Thonerde  und  Zirkonerde  geben  mit  cholsaurem 
Natron  weifse  voluminöse  Niederschläge,  der  erstere  in  Wasser 
unlöslich^  der  letztere  darin  etwas  löslich.  Die  Salze  von  Ifon^ 
ganoxydul^  Zinkoxyd  und  Kupferoxyd  geben  voluminöse  Fällun- 
gen^ die  sich  lange  wieder  auflösen,  bevor  sie  permanent  wer- 
den, und  von  diesen  ist  die  Manganverbindung  am  löslichsten. 
Ckolsaures  Bkioxyd ,  Quecksüberoxyd  und  Sülberoxyd  sind 
säamitUch  selir  löslich  in  Wass€r.<i 

In  seinem  25.  Jahresberichtes.  892  spricht  Berzelius  die 
Vermuthung  aus,  dafs  die  von  Platner  entdeckte  kryslallisirte 
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Galle,  Cholsäure  scyn  könne.  Im  26.  Jahresbericht  S.  840  dagegen 
bemerkt  er,  dafs  dieselbe  cholsaures  Natron  sey,  und  dafs  man 
die  krystellisirte  Galle  nicht  erhalte,  wenn  man  ganz  frische  Galle 
anwende.  Er  fugt  ferner  hinzu,  dafs  die  Säure  in  diesem  Salze 
es  sey,  welche  er  Cholsäure  genannt  habe.  Dafs  diefs  indessen 
nicht  der  Fall  ist,  ergiebt  sich  aus  der  Vergleichung  der  Eigen- 
schaften beider  unzweifelhaft.  Berzelius  versteht  unter  Chol- 
säure eine  stickstofiTreie  Säure,  wie  daraus  folgt,  dafs  sie  aus 
einer  stickstofffreien  Substanz ,  dem  Dyslysin  *) ,  darstellbar  ist. 
Wird  dasselbe  kochend  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Ka- 
lihydrat aufgelöst  und  der  Alkohol  verdunstet  <»  so  läfst  sich  aus 
der  rückständigen  Lösung  durch  Salzsäure  FeUinsäure  fällen, 
ioelche  nun  mit  ein  wenig  Cholsäure  vermischt  ist 

Die  Zersetzungsproducte  der  Cholsäure  werde  ich  in  einer 
folgenden  Abhandlung  mittheilen  und  erwähne  hier  nur  kurz, 
dafs  sie  mit  concentrirten  Säuren  gekocht,  harzartige  stickstoif- 
hakige  Saoren  liefert.  Wie  es  scheint  entstehen  hierbei^  je 
nach  der  Zeit  des  Kochens,  zwei  Säuren,  indem  zuerst  zwei 
Atome  und  hierauf  zwei  weitere  Atome  Wasser  austreten. 
Nach  langem  (12  Stunden}  Kochen  mit  Salzsäure  ist  der  Rück- 
stand in  Alkohol  unlöslich,  demnach  dem  Dyslysm  ähnlich. 

Beim  Kochen  mit  concentrirten  Alkalien  tritt  alimahiig  Am» 
moniak  und  eine  kohlenstoffhaltige  Substanz  aus  und  es  bidbt 
im  Ruckstande  eine  stickstofffreie  Säure,  die  mit  der  Cholsäure 
Demar^ay's,  die  ich  Cholcdsäure  nennen  will,  identisch  ist 
Hierdurch  erklärt  sich  denn  auch,  warum  Berzelius  durch 
Kochen  des  Bilins  mit  Kali  diese  Säure  nicht  erhalten  konnte, 
indem  sie  aus  der  Cholsäure  Gmelin's  entsteht. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ergiebt  sich  unzweifelhaft,  dafs 
einer  der  Hauptbestandtheile  der  Ochsengalle  das  Natronsalz  einer 


«)  Diese  Annal.  Bd*  XLVDI  S.  47. 
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stickstoffhaltigen  und  schwefelfireien  Säure  ist;  aufserdem  enthib 
aber  dieselbe  eine  Substanz,  welche  allen  Schwefel  der  Galle 
enthalt  und  bei  ihrer  Zersetzung  durch  Säuren  ein  Harz,  Taurin 
und  Ammoniak  liefert.  ^ 

Dieser  schon  durch  seine  Zusammensetzung  äufserst  in- 
teressante Körper  besitzt  merkwürdige  Eigenschaften,  welche 
aber  seine  Darstellung  im  Zustande  der  Reinheit  mit  bedeuten- 
den Schwierigkeiten  umgeben,  die  noch  dadurch  vermehrt  wer- 
den, dafs  er ,  wie  es  wenigstens  scheint,  nicht  krystallisirt.  So 
löst  er  Fette,  Feltsauren  und  Cholsterin  in  beträchtlicher  Menge 
auf  und  seine  Gegenwart  bewirkt ,  dafs  die  Cholsäure  aus  der 
Ochsengalle  nicht  durch  Essigsäure  oder  verdünnte  Mineralsäu« 
ren  gefällt  wird.  Bringt  man  zu  der  Lösung  eines  reinen  chol- 
sauren  Alkalis,  das  durcli  Essigsäure  gefällt  wird,  von  diesem 
zweiten  Bestandtheil,  so  entsteht  nun  auf  Zusatz  von  Essigsäure 
kein  Niederschlag  mehr,  und  man  bedarf  beträchtlicher  Mengen 
von  Schwefelsäure,  um  eine  harzartige  Fällung  zu  erhalten,  wo- 
bei stets  auch  dieser  schwefelhaltige  Körper,  sey  es  unverändert, 
oder  im  veränderten  Zustande  mitgefällt  wird.  Diese  Eigen- 
schaft der  schwefelhaltigen  Substanz  (Picromel,  Gallenzuckar, 
BilinJ  war  von  Thenard,  sowie  später  von  Gmelin  angege- 
ben worden ,  und  beide  erklärten  ,e))en  dadurch  die  Auflösung 
des  Gallenharzes  in  der  Ochsengalle.  Seiner  Darstellung  tritt 
ferner  seine  leichte  Zersetzbarkeit  hindernd  in  den  Weg  und 
verbietet  die  Anwendung  starker  Säuren  und  Alkalien,  ja  nach 
Berzelius  zersetzt  sich  die  Substanz,  welche  er  Bilin  nennt, 
schon  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Auflösung. 

Die  Untersuchung  dieser  schwefelhaltigen  Substanz  der 
Ochsengalle,  mit  der  ich  eben  beschäftigt  bin,  wird  hofientlich 
dazu  beitragen,  mehr  Licht  über  die  Constitution  der  Ochsen- 
galle zu  verbreiten  und  ich  erlaube  mir  nur  noch  zum  ScMusse 
einige  Bemerkungen  über  die  beiden  gegenwärtig  sich  bekäm- 
pfenden Ansichten  mitzutheilen. 
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Nach  der  Ansicht  von  Berzelius  besteht  die  reäie,  von 
Farbstoff  und  Fett  befreite  Galle  ihrer  Hauptmasse  nach  aus 
Bilin^  welches  durch  Säuren  metamorphosirbar  ist,  und  hier- 
bei zwei  Sauren ,  Fellinsäure  und  Cholinsäure ,  neben  Am- 
moniak und  Taurin  liefert^  welche  nach  der  Angabe  Mul- 
der's  frei  von  Stickstoff  sind. 

Unter  eiaem  wesentlichen  oder  Hauptbeslandtheil  eines  fie- 
menges  versteht  man  im  gewdhoUchsten  Sinne  den  Theil  des- 
selben, welcher  die  grofste  Menge  davon  ausmacht  und  der 
demselben  die  hervorstediendsten  Eigenschaften  mittheilt.  Für 
die  Darstdiung  des  Bilins  hat  Berzelius  eine  genaue  Vor- 
schrift gegeben,  und  es  läfst  sich  mit  Hülfe  derselben  leicht 
sowohl  die  Menge  Biiin  ermittehi,  welche  in  der  frischen  Galle 
enthalten  ist,  als  die  Eigenschaften  studiren,  die  man  demsel- 
ben zuschreibt. 

Um  der  Beurtheilung  einige  Anhaltspunkte  zu  geben,  habe 
ich  die  aus  einer  gegebenen  Menge  trockener  Galle  nach  Ber- 
zelius' Methode  darstellbare  Menge  Bilin  zu  bestimmen  gesucbl 
und  folgende  Resultate  erhalten. 

Es  wurden  fünf  ganz  frische  Ochsengallen  im  Wasserbade 
zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  wog  29  Grm.,  derselbe 
wiutle  mit  absolutem  Alkohol  erschöpft  und  die  Lösung  in  zweii 
vollkommen  gleiche  Theile  getbeilt. 

Die  eine  Hälfte  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ver-<- 
setzt  und  als  sich  der  Niederschlag  nicht  mehr  vermehrte,  von 
demselben  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wurde  sodann  zur  Entfernung 
der  überschussigen  Schwefelsäure  mit  feuchtem  kohlensaurem 
fileioxyd  abgedampft,  mit  Wasser  vermischt  und  unter  Zusatz 
von  Bleioxyd  gekocht.  Die  Flüssigkeit,  welche  nach  dieser  Be- 
handlung mit  Bleioxyd  übrigbleibt,  enthält  das  Bilin —  in  dieseai 
Versuche  das  freie  Bilin  von  14V2  Grm.  trockner  Ochsengalle; 
,sie  wurde  im  Wasserbade  verdampft  uud  hinterliefs  im  Ganzen 
0,30  Grm.  Rückstand. 
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Das  freteBilin  in  der  gdtraekneten  Ochsengalle  macht  hier'- 
nach  elwas  ober  2  pC.  m». 

Die  afldere  Hälfte  der  alkcrinftlischeo  Lüsung  wurde  anstatt 
durch  Sefawefi^aaure,  in  ganz  gleicher  Weise  mit  Kieaeifluor- 
wasserstoSsaure  von  den  alkalischen  Basen  befreit  und  mit 
kohlensaurem  Bleioxyd  und  Bleioxyd  behandelt,  sie  lieferte  0/21 
drm.  Biiin  oder  1,4  pC.  der  trocknen  Ochsengalle. 

Aas  diesen  Versuchen  ergieU  sich  mit  unzweifelhafter  6e- 
wtfsheit,  da£s  ein  Stoff,  der  im  höchsten  Fall  2  pC.  von  dem 
Gewicht  der  Galle  ausmacht,  als  Hauptbestandtheil  derselben 
nicht  angesehen  werden  kanrv. 

Was  nun  die  Eigenthumlichkeit  dieses  Stoffes,  oder  seine 
Verschiedenheit  von  der  reinen  fett-^  und  farbstofffreien  Galle 
betrifit,  so  fiöfst  die  ganze  i)arsteUungsmethode  die  gerechtesten 
Zweifel  degegi^  ein. 

W^nn  in  der  That  die  Galle  kein  Silin,  d.  h.  keine  indiffe- 
renten Cden  Kroatin  z.  B.  älmlichenj  Körper  enthält,  sondern  die 
Natronverbifidung meiner  oder  mehrerer  Substanzen  von  saurer  Natur 
ist,  so  ist  klar,  ^fs  durch  Behandiung  der  alkoholischen  Lösung 
derselben  mit  Schwefelsäure  die  Base  oder  die  Basen  nicht  voll- 
kommen abgeschieden  werden  können,  und  es  wird  nur  der 
Tiieil  der  aciden  Substanz  als  frei^  und  ungebundeo  in  der  al- 
koholischen Lösung  zurückbleiben^  dessen  Basis  durch  die  Schwe* 
felsaure  ausgefölU  worden  ist;  und  wenn  diese  Saure  oder  Säuren 
durdi  Bleioxyd,  mit  dem  sie  im  Wasser  unlösliche  Verbindungen 
bilden,  bin  weggenommen  werden,  so  muCs  eine  entsprechende 
Menge  davon  in  geradem  Verhaltnifs  zu  der  nicht  abgeschiede- 
nen alkalisfihen  Basis.,  mit  dieser  verbunden,  in  der  wässerigen 
Lösung  zurückbleiben. 

Ich  Jiabe  gefunden,  dafs  das  in  den  beiden  Versuchen  er- 
haltene BSin  nach  dem  Einäschern  eine  beträchtliche  Menge 
Asche  C^^n  schwefelsaures  AlkaHj  hinterliefs,  .und  es  kann 
kein  Zweifel  seyn^  dafs  die  um  ein  Drittel  kleinere  Menge  Bilin, 
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welche  bei  Anwendung  der  Fluorkieselwasserstoffisäare  erhalten 
worden,  auf  der  vollkommneren  Abscheidung  der  alkalischen 
Basen  beruhte.  Wäre  es  möglich  gewesen ,  auf  diese  Weise 
alle  anorganischen  Basen  abzuscheiden,  so  wäre  sicher  keine 
Spur  Bilin  nach  der  Behandlung  mit  Bleioxyd  in  der  Lösung 
zurückgeblieben. 

Nach  der  Ansicht  von  Berzelius  enthält  der  durch  Blei- 
salze in  der  Galle  entstehende  Niederschlag  biltfellinsaores  und 
bilicholinsaures  Bleioxyd,  das  Bilin  bleibt  in  der  Auflösung  zu- 
rück. Bilifellinsäure  und  Bilicholinsäure,  die  natürlich  von  dem 
Bilin  verschiedene  Körper  sind,  entstehen  nach  Berzelius 
durch  eine  Metamorphose  des  Bilins.,  in  Folge  welcher  sich  als 
ein  anderes  Hauplproduct  Taurin  bildet.  Die  Irrigkeit  dieser 
Angaben  ist  bereits  durch  die  trefflichen  Untersuchungen  von 
The y er  und  Schlosser  auf  das  Entschiedenste  dargethan. 
Sie  haben  bewiesen,  dafs  nach  der  Zersetzung  der  Galle  durch 
Bleisalze  weder  Taurin  im  Niederschlag,  noch  in  der  Auflösung 
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entdeckt  werden  kann,  sie  haben  bewiesen,  dafs  die  organische 
Substanz,  welche  mit  Bleioxyd  verbunden  aus  der  Galle  ge- 
fällt wird,  identisch  ist  in  ihrer  Zusammensetzung  mit  der  orga- 
nischen Substanz  der  reinen  Galle;  sie  haben  bewiesen,  dafs  der 
nach  der  Fällung  mit  Bleisalzen  in  der  Auflösung  bleibende 
Körper  Cdas  Bilin  von  Berzelius)  ebenfalls  ganz  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  die  organische  Substanz  besitzt,  welche 
mit  Natron  oder  andern  alkalischen  Basen  die  Galle  constituirt, 
wie  aus  den  folgenden  Zahlen  ihrer  Analysen  sich  ergiebt  : 

organische  Substanz 


1  der  reinen 

in  der  Blei- 

in  dem  sog. 

Galle 

verbindung 

Bilin 

KohlenstoQ* 

64,730 

64,792 

63,83 

Wasserstofi" 

9,384 

9,406 

9,26 

Stickstofi" 

4,006 

3,638 

3,47 

SauerstoD    \ 
Schwefel     ( 

21,880 

22,164 

23,44. 
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Ich  bin  im  Stande,  einige  weitere  Beweise  hinzosuniKen, 
dafs  der  durch  Bleisalze  nicht  fällbare  Theil  der  Ochsengalle 
(das  Bilin  von  Berzelios)  von  dem  gefällten  nicht  verschieden 
ist  Ich  habe  die,  von  dem  mit  Bleiessig  und  Ammoniak  gefäll- 
ten Bleiniederschlag,  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt,  das  Filtrat  eingeengt  und  kalt  mit  concentrirter 
Natronlauge  versetzt.  Das  abgeschiedene  Natronsalz  wurde  mit 
Natronlauge  ausgewaschen  und  hierauf  in  absolutem  Alkohol 
gelöst  Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  wurde  der  Ueberschufs 
des  Natrons  weggenommen  und  nach  längerem  Stehen  die  Flüs- 
sigkeit von  dem  kohlensauren  Natron  abfiltrirt  Die  alkoholische 
Lösung  gab  nun,  mit  Aether  versetzt,  eine  reichliche  Menge 
von  Kry^tallen,  vermengt  mit  einer  amorphen  Substanz,  genau 
von  dem  Aussehen  und  den  Eigenschaflen  der  „kryslallisirlen 
Galle.« 

Diesen  überzeugenden  Beweisen  gegenüber  ist  es  völlig 
unhaltbar^  die  organische  Substanz  der  Galle  in  zwei  verschie- 
dene Körper  zu  trennen,  in  die  durch  Bleisalze  fällbare  Sub- 
stanzen und  in  einen  nicht  fällbaren. 

Die  pflasterartigen  Bleisalze  enthalten  die  Bestandtheile  der 
Gall9,  verbunden  mit  Bleioxyd;  das  sogenannte  Bilin  ist  Galle, 
deren  Fällung  durch  das  gebildete  essigsaure  Natron  und  Am- 
moniak gehindert  ist. 

Ich  habe  gezeigt,  dafs  der  durch  Bleizucker  entstehend» 
Niederschlag  von  dem  später  mit  Bleiessig  gebildeten  wesentlich 
verschieden  ist;  der  erstere  enthält  eine  stickstoffhaltige,  schwe- 
felfreie Säure,  der  andere  ein  Gemenge  der  ersten  Säure  mit 
einer  schwefelhaltigen  und  es  ist  demnach  klar,  dafs  die  Galle 
ein  Gemenge  von  zwei  Natronsalzen  ist. 

Nimmt  man  in  der  Galle  diese  zwei  Säuren  fertig  gebildet  an,  so 
erklaren  sich  alle  bis  jetzt  beobachteten  Erscheinungen  auf  die  ein- 
fachste Wei$e.  Die  schwefelhaltige  Choleinsäure  wird  für  sich  durch 
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Säuren  nicht  gefällt,  ja  sie  verhindert  sogar  die  Fätlung  deir  Chol«- 
säure,  je  nach  ihrer  Bfenge  durch  schwache  Säuren  odet  auch 
durch  stärkere.  Indem  man  aber  die  Menge  der  schwefelhaltigen 
Säure  vermindert,  läfst  sich  die  Cholsäiire  durch  SdhwdfelsSure 
fällen^  ja  ich  habe  sehr  reine  T^krystallisirte  Galle*^  durch' Bälsig- 
säure  fällen  können.  Die  Choleinsäüre  mufs  indesseri  bd  Ge- 
genwart von  viel  Cholsaure  durch  Säuren  ebenfalls  gefällt  werden, 
wie  der  Schwefelgehalt  der  aus  der  Galle  durch  starke  Säuren 
gefällten  Substanz  beweist.  Soll  man  indessen  äui^  der  Nbigong 
dieser  beiden  Stoffe,  sich  gegenseitig  zu  folgen,  schliefsen,  dafs 
sie  gepaarte  Verbindungen  bilden,  oder  nicht  vielmehr,  dfafs  die 
durch  Säuren  oder  essigsaures  Bleioxyd  erhaltenen  Niiederschlöge 
blofse  Gemenge  sind? 

Die  einfache  Betrachtung  der  Alulder^schen  Analysed* Ver- 
schiedener Blei-  oder  Barytsalze  der  sogenannten  BilifelKnsäure 
zeigt  deutlich,  dafs  das  Bilin  in  wechselnden  Verhältnissen,  die 
nur  in  Gemengen  zulässig  sind,  darin  vorkommt.  Da  das  Bilin 
oder  die  Choleinsäüre  der  einzige  schwefelhaltige  Stoff  det^  Galle 
ist ,  so  steht  seine  Menge  in  directem  Verhältnifs  zu  döir'  des 
Schwefels.  Bei  verschiedenen  Bereitungen  betrug  nun  der  Schwe- 
felgehalt der  organischen  Substanz  : 

1,59  pC.  CS.  963,  i,67  pC.  CS.  713,  U92  pC.CS,  1523, 
2,63  pC.  CS.  1083,  3,73  pC.  CS.  1083,  4,74  pC.  (S.  1393. 

Setzen  wir  die  Menge  des  in  100  Tbeilen  der  er^en  Bili- 
fellinsäure  enthaltenen  Bilins  gleich  1,  so  sind,  ih  den  andern 
Säuren  enthalten:  1,05;  1,2;  1,6;  2,3;  3,9  Thie.  Bilin.  Es 
möchte  Jedem  hieraus  klar  werden,  dafs  diese  Säuren  nur  Ge- 
menge einer  schwefelhaltigen  und  einer  oder  niehrerer  schwe- 
felfreien Säuren  sind  und  nicht  eigenthumtich'e  gepa'artä' SMren. 
'  Als  einen  weiteren  Grund  für  meine  Ansicht  möchte  ich 
anführen ,  tlafs  sich  '  der  indifferente  Paarung"'  hiebt  dwrch 
'Bleioxyd  abscheiden  läfsf,  sondern  nebst  der  Säure  mUBTeioxyd 
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verbanden  bleiben  soll.  Diefs  ist  für  eine  wirkliche  gepaarte 
Säare ,  sowie  für  ein  Gemenge  von  zwei  Säuren  nicht  anders 
zu  erwarten,  aber  bei  der  blofsen  Behandlung  mit  Aether  wird 
die  gepaarte  Säure  zersetzt,  die  schwefelfreie  Säure  löst  sich 
darin  auf  und  es  bleibt  eine  bilinreichere  Substanz  zurück.  Diefs 
characterisirt  vollkommen  ein  Gemenge. 

Zum  Schlüsse  nehme  ich  noch  einen  Beweis  für  den  sau- 
ren Cbaracter  des  schwefelhaltigen  Stoffs  aus  den  Versuchen 
Mulder's,  die  zu  diesem  Zwecke,  obgleich  sie  hauptsächlich 
mit  Geroengen  angestellt  sind,  sich  brauchen  lassen. 

Bei  verschiedenen  bilifellinsauren  Barytsalzen  fand  derselbe : 
auf  4,1  pC.  Schwefel  13,3  pC.  BaryU 

»   3,2    „  „        14,6   »        » 

„    1,7   „  jj        11,6   »        „ 

und  in  einem  Gemenge  von  fellinsaurem  und  cholinsaurem  Baryt, 
deren  Atomgewicht  nur  sehr  wenig  verschieden  seyn  soll  : 
13,1  pC,  Baryt. 

Diese  Versuche  genügen  um  zu  zeigen,  dafs  die  Sättigungs« 
capacität  der  nach  Berzelius  gepaarten  Säuren  der  Galle  mit  dem 
Eintritt  des  Bilins  eher  steigt  als  fällt.  Nach  allen  bis  jetzt  bekannten 
Erfahrungen  nimmt  aber  die  Sättigungscapacität  einer  Säure  beim 
Hinzutritt  eines  Paarlings  ab,  wenn  derselbe  nicht  selbst  eine  Säure 
ist,  und  diefs  mufste  bei  dem  Bilin  in  um  so  höherem  Mafse  ge- 
schoben^  da  demselben  jedenfalls  ein  sehr  hohes  Atomgewicht 
zukommt,  wie  nicht  nur  seine  leichte  Zersetzbarkeit,  sondern 
noch  mehr  sein  Zerfallen  in  harzartige  Säuren,  die  nach  Hul- 
der 50  Atome  Kohlenstoff  enthalten,  in  Taurin  und  Ammoniak 
beweist.  Ich  sehe  hierbei  selbst  davon  ab,  dafs  bei  den  gepaar- 
ten Säuren^  wie  Benzinschwefelsäure,  Aetherphosphorsäure etc. 
die  Säure  ein  Atom  Basis  weniger  sättigt,  als  im  unge- 
paarten  Zustande,  in  welchem  Falle  die  Siittigungscapacital  der 
Bilifdiinsaure  noch  weit  geringer  seyn  müfste. 

3» 
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Dasselbe  hatte  sich  auch  daraus  schliefsen  lassen,  dafs  die 
durch  Aether  aus  der  alkoholischen  Lösung  gerällte  Galle  nach 
dem  Mitlei  ziemlich  übereinstimmender  Versuche  von  Demargay, 
Kemp,  Theyer  und  Schlosser  6,3  pC.  Natron  enthält, 
dieselbe  Menge  also,  wie  das  darin  enthaltene  cholsaure  Natron. 

Nach  allem  dem  scheint  es  mir  völlig  bewiesen  zu  seyn, 
dafs  die  Ochsengalle  zwei  Säuren  enthält,  hauptsächlich  verbun- 
den mit  Natron ,  und  es  erklärt  sich  hieraus  zugleich  die  Ver- 
schiedenheit,  welche  zwischen  den  Gallen  der  verschiedenen 
Thierklassen  besteht 

Alle  Gallen  enthalten  nämlich  ein  Gemenge  einer  stickstofF- 
halligen,  aber  schwefelfreien  Säure  und  einer  Schwefel-  und 
stickstoffhaltigen  Säure.  Die  relative  Menge  beider  Substanzen 
bleibt  bei  derselben  Thierklasse  sich  ziemlich  gleich,  woraus 
die  bei  den  verschiedenen  Elementaranalysen  gefundene  gleiche 
Zusammensetzung  der  Ochsengalle  sich  erklärt,  ist  aber  bei  ver- 
schiedenen Thierklassen  höchst  abweichend.  Diese  Abweichung 
ergiebt  sich  besonders  bei  der  Betrachtung  des  Schwefetgehalts, 
der  in  der  Schlangengalle  *)  (6^3  pC.  in  der  Boa  anaconda) 
das  Maximum  erreicht  und  in  der  Schweinegalle  ganz  fehlt, 
oder  wenigstens  höchst  unbedeutend  ist  Die  schwefelhaltige 
Substanz  scheint  in  allen  Gallen  die  nämliche  zu  seyn,  wenig- 
stens hat  man  aus  allen  in  Bezug  darauf  untersuchten  (mit  Aus- 
nahme der  Schweinegalle}  Taurin  erhalten.  In  Betreff  des 
schwefelfreien  Bestandlheils  zeigt  sich  bei  der  Ocbsengalle  und 
der  Schweinegalle,  den  einzigen  bis  jetzt  genauer  untersuchten, 
eine  Verschiedenheit 

Die  Säure  der  Schweinegalle  (,Hyocbolinsäure3  hat  die 
Formel  C54  H4S  N  0,09  die  der  Ochsengalle  (Cholsaure) 
C»i  H4J  N  0j2. 


*)  Diese  Annnl.  »d.  LX  S.  i09. 
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Zieht  man  von  letzterer  Formel  zwei  Atome  Wasser  ab, 
so  bleil)t  :  C^t  H41  N  Ojo,  welche  Formel  sich  von  der  Hyocho- 
linsäure  durch  C^  H^  unterscheidet,  oder  durch  denselben  Koh- 
lenwasserstoff^ der  die  Verschiedenheit  der  flüchtigen,  fetten 
Sauren  (CH)n  0«  bedingt  In  der  That  treten  aber  diese  zwei 
Atome  Wasser  beim  Kochen  der  Cholsäure  mit  Salzsaure  aus 
und  der  hierbei  entstehende  harzartige  Körper  zeigt  grofse 
Aehnlichkeit  in  seinem  Verhalten  mit  Hyocholinsaure. 


lieber  die  Constitution  des  Taurins  und  einen  damit 

isomeren  Körper; 

von  J.  Redtenbacher^'). 


In  einer  früheren  Abhandlung  **3  habe  ich  den  Schwefel- 
gehak  des  Taurins  nachgewiesen.  Meine  Versuche  waren  damals 
noch  nicht  so  weit  gediehen,  dafs  ich  mir  ein  Urtheil  über  dessen 


*)  Zar  richtigen  Würdigung  der  Entdeckung  der  interesianten  Verbin- 
dung, weldie  Hr«  Prof*  Redtenbacber  in  der  obigen  Abhandlung 
beschreibt,  glauben  wir  bemerieen  zu  müssen,  dafii  die  Darstellung 
derselben  einem  yon  uns  bereits  im  Mai  1846  Yon  Hm«  Prof.  R. 
mitgetheilt  worden  ist,  zu  derselben  Zeit,  wo  wir  uns  mit  der  Un- 
terfuchung  der  TrigensSure  (diese  Annal.  Bd  LIX  S.  297)  und  des 
Thialdins  beschäftigten.  Die  Entdeckung  des  Hrn.  Prof.  R«  ist  dem« 
nach  ganz  nnabhfingig  yon  unserer  Untersuchung ;  sie  hat  im  Gegen- 
theil  dazu  beigetragen ,  das  Interesse  an  unsern  Versuchen  über  die- 
Einwirkung  ^  Schwefelwasserstoffs  auf  Aldehydammonifik  zu  stei- 
gern. Die  analytischen  Resultate  der  Untersuchung  über  schweflig- 
saures Aldehydammoniak  kamen  uns  erst  im  April  1847  zu. 

D.  R. 
**)  Diese  Annal.  M  LVII  S.  170. 
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Constitution  erlauben  durfte.  Zum  Schlüsse  jener  Abhandlung 
machte  ich  die  Bemerkung,  dafs,  wenn  man 'TaW'in  tnit  Aeli^Kali 
oxydirt  und  die  rücksländige  Salzmasse  mit' verdünnter  Salzsäure 
zerlegt,  sich  SchwefelwasserstofT  und  schweflige  Säure  entwi- 
ckelte und  sich  Schwefel  abscheide,  als  ob  man  Kall  inii  rdibi^m 
Schwefel  behandelt  halle. 

Diese  Reaction  ist  es  gerade ,  welche  Aufschliifs  über  die 
Constitution  des  Taurins  giebt ,  wenn  mäh  sie  auf  einis  vorsich- 
tigere, woniger  stürmische  Weise  anstellt,  als  ich  sie  bis  dahin 
angestellt  hatte. 

Löst  man  nämlich  Taurin  in  reiner  Aetzkalilauge  auf  und 
bi[ingt  die  Aullösung  vorsichtig  und  allmälig  zur  Trockene,  so 
kommt  ein  Moment,'  in  welchem  sic^  Veine^  Ammoniik^ai^  ent- 
wickelt. Der  ganze  Stickstoff  des  TäüriHi^'geht  in  dieser  Periode 
als  Ammoniak  fort.  N^ch  einigen  Momenten  hört  die  Ammo- 
niakentwickelung wieder  auf,  und  wenn  man  nun  die  Reaction 
unterbricht,  indem  man  die  Masse  erkalten  läfst,  so  hat  man  die 
stickstofiffreien  Bestandtheile  des  Taurins  als  Säuren  an  das  Kali 
gebunden.  Bisher  hat  keine  Schwärzung  oder  sonstige  Verän- 
derung der  Kalimasse  Statt  gefunden,  aus  der  man  eine  bedeu- 
tende Zerstörung  der  an  das  Kali  gegangenen  Verbindung  ver- 
muthen  könnte. 

Zerlegt  man  die  röckständige  erkaltete  Kalimasse  mit  ver- 
diiniiter  Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich'  rfeWesch>¥fefilge  Säure 
ohne  Abscheidung  von  Schwefel-  oder  Schwefetwassersiötf' und 
wird  die  Flüssigkeit  abdestillirt,  so  erhält  man  ein  Destillat,  wel- 
ches aufser  schwefliger  ^ure*  noch  Essf^äüfe'  etfilthältj'  in  der 
Retorte  bleibt  nichts  wie  schwefelsaures  [{äli  zurück,' 

Das  Destillat  habe  ich  mit  Bleihyperoxyd  digerirt,  die  Es- 
sigsäure wieder  abdestillirt  und  daraus  das  Silbefflsalz  dArge- 
stellt,  welches  in  allen  Eigenschaften  mit  reinem  essigsaurem 
Silberoxyd  übereinstimmte. 
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Schon  L.  Gmelin*}  hat  vor  mehr  ab  zwanzig  Jahren  in 
den  trockenen  Destillationsproducten  des  Taurlns  essigsaures 
Anunoniak  nachgewiesen. 

Essigsäure,  Ammoniak  und  schweflige  Säure  sind  also  die 
alleinigen  Producle  dieser  Reaction.  Ueberlegl  man  sie  aber 
etwas  genauer,  so  enthalten  sie  den  vollkommenen  Aufschlufs 
Über  die  Art  und  Weise  der  Anordnung  der  Elemente  des 
Taurios. 

Vorsichtig  mit  Kali  erwärmt,  giebt  Taurin  seinen  Schwefel 
an  dasselbe  als  schweflige  Säure  ab;  diefs  beweist,  dafs  der* 
selbe  auch  als  schweflige  Säure  im  Taurin  enthalten  war.  Denn 
wäre  er  als  nicht  oxydirter  Schwefel ,  oder  als  unterschweflige 
Säure  enthalten  gewesen,  so  h$tte  sich  bei  der  Zerlegung  der 
Kallmasse  neben  schwefliger  S^ure  auch .  Schwefel  abscheiden 
müssen.  Wäre  er  als  Schwefelsäure  enthalten  gewesen,  so 
hätte  sich  gar  keine  .schweflige  Säure  entwickeln  können  und 
die  Gegenwart  der  Unterschwefelsäure  ist  durch  die  zu  kleine 
Anzahl  der  Atome  des  Sauerstofls,  so  wie  durch  die  folgenden 
Betrachtungen,  ausgeschlossen. 

Das  Taurin  enthält  also  2  At.  schweflige  Saure  und 
zieht  man  ab  von  Taurin  C4  N  H,  0«  S2 

2  At.  schweflige  Säure  O4  S2 

so  bleiben  die  Elemente  von    C4  N  H7  O^  = 
Aldebydammoniak  über  C4  H^  0  +  NHs  +  HO. 

Das  Ammoniak  ist  bei  der  Reaction  als  Gas  entwichen  und 
der  Aldehyd  findet  sich  durch  Kali  oxydirt  und  gebunden  als 
Essigsäure  wieder. 

Das  Taurin  ist  also  saures,  sckwefligsaures  Aldeky.dammO'- 
niak-^  etwa  in  eben  so  verdichtetem  Zustande  wie  cyansaures 
Ammoniak  im  Harnstoffe  ist. 


*)  Tiedemann  uDd  Gmelin,  dio  Verdauung  Bd.  I  S.  43  —  60). 
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Da  bisher  keine  Verbindung  bekannt  ist,  in  welcher  Aide- 
hydammoniak  und  schweflige  Säure  enthalten  sind,  so  wörde 
die  so  eben  aufgestellte  Ansicht  über  die  Constitotion  des  Tau- 
rins  bei  manchem  Leser  der  Wahrscheinlichkeit  entbehren.  AU 
lein  es  existirt  wirklich  eine  solche  Verbindung  im  loseren 
Zustande  als  im  Taurin,  wieder  analog  dem  cyansauren  Am- 
moniak. 

Löst  man  Aldehydammoniak  in  Alkohol  und  leitet  schweflig- 
saures  Gas  hinein,  so  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  bedeutend, 
wahrend  das  Gas  in  grofser  Menge  absorbirt  wird.  Kühlt  man 
die  Aldehydlösung  gut  ab »  so  scheidet  sich  nach  einer  Weile, 
wenn  die  Flüssigkeit  sauer  zu  reagiren  anfängt,  ein  weifser 
krystallinischer  Körper  in  reichlicher  Menge  ab. 

Man  kann  auch  die  alkoholische  Lösung  von  Aldehydam- 
moniak mit  Alkohol,  welcher  mit  schwefligsaurem  Gas  gesättigl 
ist,  bis  zur  sauren  Reaction  mischen,  und  es  scheidet  sich  der- 
selbe  krystallinische  Körper  ab. 

Er  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  starkem  Alkohol 
gewaschen ,  unter  der  Luftpumpe  getrocknet  und  ist  nun  schon 
fast  ganz  rein ,  wenn  man  reines ,  besonders  ammoniakfreies 
Aldehydammoniak  angewandt  hati 

Er  ist  ein  weifses,  in  kleinen  prismatischen  Nadeln,  bei  zu 
starker  Erwärmung  während  der  Bereitung,  auch  in  undeutlichen 
Krystallen  erscheinendes  Salz,  von  schwachem,  aber  deutlichem 
Geschmack  nach  schwefliger  SSure  und  Aldehydammoniak  und 
von  saurer  Reaction.  An  der  Luft  in  trocknem  Zustande  ver- 
ändert sich  dieses  Salz  langsam ;  bei  100^  und  Luftzutritt  zer-  * 
legt  es  sich,  wird  gelb,  dann  braunlich,  verliert  bedeutend  an 
Gewicht,  wobei  sich  ein  Geruch  verbreitet  nach  verbranntem 
Taurin. 

Die  Untersuchung  auf  seine  Zusammensetzung  gab  folgende 
Resultate,  wobei  jeder  Versuch  mit  einer  besonders  dargestellten 
Portion  vorgenommen  wurde  : 
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I.    0,373  Grin*  dieses  Salzes  graben  0,261  Grm.  Koblensfiure 

und  0,190  Grm.  Wasser. 
IL    0,4945  Grm.  Substanz  gaben  0,352  Grm.  Kohlensäure  und 

0,266  Grm.  Wasser. 
DL    0,3175  Grm.  Substanz  gaben  0,606  Grm.  Platinsalmiak. 
IV.    0,2095  Grm.  Substanz  gaben  0,3935  Grm.  schwefelsauren 

Baryt 
V.    0,6572  Grm.  Substanz  gaben   1,211  Grm.  schwefelsauren 

Baryt. 
IV.    0,395  Gnn.  Substanz  gaben  0,726  Grm.  schwefelsauren 

Baryt. 


Diefs  entspricht  : 

berechnet 

'^  -^         I. 

II. 

III,       IV. 

V. 

VL      Tanrin 

4Aeq.C    300,0    19,2    19,08 

19,41 

99                  19 

99 

«        19,38 

1     „    N     175,0    11,2       „ 

»> 

11,98      „ 

99 

„       11,25 

7    „    H       87,5      5,6     5,66 

5,97 

99                  99 

99 

5,73 

6    „    0     600,0    38,4       „. 

n 

99                  99 

n 

„        38,04 

2    „    S     400,0     25,6      „  - 

99 

„     25,79 

26,30 

35,24    25,70 

„saures  1562,5  100,0 

lores  Aldefaydammoniak. 


Dieses  Salz  mit  der  Formel  C«  K  H,  0«  Sa  ist  also  isomer 
mit  Taurin,  und  seine  Elemente  sind  auf  dieselbe  Weise  darin, 
nur  in  loserer  Verbindung  geordnet,  es  ist  in  eigentlichem  Sinn 
des  Wortes  saures,  schtoefligiaures  Aldehydammomak^  was  aueh 
alle  seine  Reactionen  beweisen.  Der  Aldehyd  ist  aber  auch  darin 
schon  in  einem  verdichteten  Zustande  vielleicht  als  Elaldehyd 
oder  Melaldehyd  vorhanden,  denn  schweflige  Säure,  Ammoniak 
und  Aldehyd^  so  wie  Aldehydammpniak,  sind  lauter  fluchtige 
Körper^  die  Verbindung  aus  allen  darin  zusammen  ist  nicht 
mehr  flüchtig.  Erwärmt  man  sie  über  der  Lampe  auf  Platin- 
blech, so  bräunt  und  schwärzt  sie  sieh,  bläht  sich  auf,  entwickelt 
einen  dem  verbrennenden  Taurin  ähnlichen  Geruch  und  lafst  zu-- 
letzt  eine  schwammige  Kohle  zurück.    Erwärmt  man  sie  in  einer 
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aatbeideii  fiidengesfhlofßQOfiifi^Röhr^  bis  100^,  soscMnit  sie 
sich  wenig  zu  verändern;  bis  auf  12PJ^  «—  140^ .er^itz^^,  wird 
sie  >geIblieh,ubeim0efffren4er:IlQlire  Tif^cht  rnfta  de^Vli9f|^s€|l^ef^ 
lige  Säure.  Dieses  Salz  löst  sich  in  Wasser 'leicht, tantf^  doch 
kann  es  daraus  durch  KryslaüisHlion  nicht  mehr  leichterheiten- 
werdea  Verdampft  man,  di^t  Auflösung«. in  .dor  Lef^e^^^^o  bUd^^t 
sich  nur  wenige  Krystalle,  der  gröfste  Theil  bleibt  ^al^.eine 
säbe>  ^gvwmige  Masse  zutuck.  In  Weingut  ist)es;eb|q[|fall% 
schwer  in  absolutem  Alkohol  löslich ;  die  weingeistige  Lösung 
vorhili. sich  .beim  Ver,daiiipfen  unter  dej:,  Luftpumpe .  :äl^ltebw^ 
die  wässerige  Lösung,  Destillirt  man  von  einer  weingeistigen 
Lösung  den  Weingeist  theilweise  ab,  so  enthält  letzterer  schwef- 
lige Säure.  Als  ich  eine  sehr  gesättigte  Lösung  dieses  Salzes 
mit  eifiem^Ueberschufs., sehr. starken  Aikphols-miscbto-,  schied 
siek<:am  Boden  ein  dicker  syrup^^tiger  ^Kj^per  lab}  pl)Pf.  ^]^\^  i 
vonKVystaHen,  welche  «rst  nach  längerer'Zeitwn'gerJiigfer  Menge  • 
eatstiMiden. 

■  Es  Istc^mirrtabo  nictbi:  gelungen ,   da$.  saiir^vi  sobw^fligsaurev^ 
Aldehydammoniak  umzukrystalliren.     Nur  eiorn^^  erh^e(t  ich  aus  ^ 
einer  Mutterlauge,  aus  welcher  diebei'der'Beceitung.'eiitatMin- _ 
denen  Kvystallet  entf^pnt.  waren, .  dvr^b  Isj^gsst^nei^.  Verdampfen 
in  einer  nicht  ganz   gut  versi^hlossenen  Fls^sche   deutliche  pris«- . 
matische  Krystalle.    Die  obige  Schwefelbe^timniiung,  welche  den 
genauesten  Sch«ir«fe%ebftU  ^ab.,  w^r.  n^Uv.di^en  Krystallen,  vor- 
genofnmenw 

Versetzt.  man>i  das  Salz  mit  einer  starken  Säure ^  so  e^tr- 
wiekidi  sieh, soiiweQige> Säure,,.  SQu  wie,  auch.,  etwas  AI(le])ydiZ^^ 
rieehen  ist,  eki  Anunoniaksal0;.dei*  Säure,  bleibt  z^vjöf^  Slft^j 
Kali  erhitzt,  entstehe  eine  Reaction,  als  ob  n^q  Aldehyd  mit  Kali, 
versetzt  hätte.  Baryt^  Blei  und  Silbersftlzfi.gßben.  mit  der  Lösung, 
di^< Salzes  Niederschlage,  welche  theil w^Usq  oder  gai^z  sich.^ia,, 
Sauren  wieder  lösen.  Der  Niederschlag  •  mijt  sj9lpetei;saui:em  S4*, 
bawoDyd^  welcher   nicht,  gesohwiärzt  WAr>  ZfligtQ/  bei.n|l|e)r4e^r. 
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Untersacliong  nur  Spuren  eines  orgänladien  Körptos  «iiid  lieCi 
beim  Verbrennen  selbst  mehr  Stlbw  zurflck,  als  neutrales,  sdnref- 
ligsaures  Süberoxyd  zurückgelassen  haben  wörde* 

Alle  Versuche,  welche  ich  anstellte,  dieses  saure,  sehwef« 
ligsaure  Aldehydaitimoniak  zu  Taonn  zu  verdichten,  niifslangeii, 
obwohl  Aldehydamitioniak  und  schweflige  Saure  auf  die  verschva- 
denste  Weise  gemischt  wurden,  selbst  trockener  AMehjddampf 
mit  dem  gäben  wasserfreien/ sauren 'schwefligsauren  Ammoniak 
von  H.  Rose  zusammengebracht,  gab  kein  Resultat.  Vielleiolit 
whrd  es  einem  anderen  Glücklicheren  gelingen,  den  Versudi  zu 
erfinden,  durch  welchen  das  Salz  in  Taurin  öbergef&hrt  wird; 
vorläufig  ist  die  Kenntnifs  des  letzteren  doch'  um  jenen  Schritt 
vorwärts  gebracht,  der  ein  richtiges  Urtheil  über  seine  Constt«* 
tution  gestaltet. 


Ueber  das  Carbothialdin; 
von  J.  Redtenbacher  und  J.  Liebig. 


Wenn  man  reines  AMehydammoniak  in  Alkohol  löst  un4= 
dieser  Flüss^keit  Schwefelkohlenstoff  zusetzt,  so  verliert  die- 
selbe sogleich  ihre  alkalische  Reaction ,  sie  erwärmt  sich  sehr' 
schwach  und  es  scheiden'  sich  nach  einigen  Uinuten  selir  glan- 
zende weirse  Krytalle  ab,  welche^  mit  >  etwas  Alkohol  gewaschen, 
reines  Carbothialdin  darslell^.^    ' 

Dieser  Körper  ist  im  Wasser  urtd  kaltem  •  Ästhet  so  gut 
wie  unlöslich,  schwer  in  kbheih ;  leieht  iil  kochendem' Alkohol 
löslich  und  daraus  ohne  Veränderung  krystaHisirbar;  er*  stellt 
eine  organische,  säuerstofiPfreie  und  seMrefeitKiUrg«  Basis  dar, 
wiewohl  der  schWichsten  Art. 
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V^bergielbi  man  krystaUttu1e&  CarbothiaMin  mit  verdänoter 
Satesaare ,  so  verschwindet  es  augenblicklicli ,  man  erhalt  eine 
farblose  Lösung:,  in  welcher  Ammoniak  und  Alkalien  sogleich 
einen  krysiallinischen  Niederschlag  bilden,  der  unverändertes 
Carbothiaidin  ist;  lafst  man  aber  diese  Flüssigkeit  eine  Zeitlang 
selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  gerinnt  dieselbe 
zu  einem  weifsgelben ,  in  Wasser  unlöslichen  Brei ,  mit  einem 
Ueberschufs  von  Salzsaure  gekocht,  zerrällt  es  in  Salmiak,  Schwe- 
felkohlenstoff und  Aldehyd. 

Setzt  man  einer  heifsen  Auflösung  von  Carbothiaidin  in 
Alkohol  Oxalsäure  und  sodann  Aether  hinzu  ^  so  scheiden  sich 
sogleich  sehr  feine  weifse,  haarförmige  Krystalle  von  oxal- 
saurem  Ammoniak'  ab. 

In  Silberlösung  bewirkt  eine  alkoholische  Lösung  des  Car- 
bothialdins  einen  grünlich  schwarzen  Niederschlag,  der  sehr 
bald  schwarz  wird  und  sich  in  Schwefelsilber  verwandelt.  Su- 
blimat wird  gelblich  weifs  in  dicken,  käsigen  Flocken  gefallt, 
Kupfersatee  bilden  einen  dicken,  grünen  Niederschlag. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  lieferte  folgende  Resultate  : 

0^365  Grm.  Carbothiaidin  gaben  1,044  Grm.  schwefelsauren 
Baryt,  hiernach  39,22  pC.  Schwefel. 

0,4644  Grm.  lieferten  1,3579  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
=  40,07  pC.  Schwefel,  im  Mittel  39,64  pC. 

0,598  Grm.  lieferten  1,628  Grm.  Platinsalmiak  =  17^05  pC. 
Stickstoff. 

0,5095  Grm.  lieferten  1,402  Grm.  Flatinsalmiak=  17,28  pC. 
Stickstoff,  un  MiUei  demnach  17,16  pC.  Stickstoff. 
L    0,3385   Grm.    lieferten   0,4585   Grm.    Kohlensäure    und 

0,190  Grm.  Wasser. 
IL    0,488  Grm.  lieferten  0,660  Grm.  Kohlensaure  und  0,288 
Grm.  Wasser. 

Die  erste  Verbrennung  entspricht  36,94  pC.  Kohlenstoff 
und  6,23  pC.  Wasserstoff,  die  andere  36,8  pC.  Kohlenstoß  und 
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6,55  pC.  Wasserstoff,  im  Mittel  beider  Analysen  36,87  pG.  Koh- 
lenstoff und  6,39  pC.  Wasserstoff. 

Das  Carbothialdin  besteht  hiernach  aus  : 


gefnnden 

5  Aeq.  Kohlenstoff    30 

37,04 

36,87 

1     »    Stickstoff        14 

17^ 

17,16 

5    »    Wasserstoff      5 

6,17 

6,39 

2    ,    Schwefel        32 

39,51 

39,64 

81      100,00      100,06. 
Die  Bildung  des  Carbothialdins  erklärt  sich  hiernach  leicht. 
Wenn  man  den  Elementen  des  Aldehydammoniaks  1  Aeq.  Schwe« 
felkohlenstoff  hinzufugt   und  2  Aeq.  Wasser  austreten  lafst,  so 
hat  man  genau  die  Zusammensetzung  dieser  organischen  Basis : 
1  Aeq.  Aldehydammoniak       C4  N  H7  0« 
1     9    Schwefelkohlenstoff    C  S« 

C»  N  H,  0»  S, 
hiervon  ab  2  Aeq.  Wasser  Hi  0% 


bleibt  Carbothialdin      C»  N  H»       S«. 


lieber  die  Zersetzung3producte  des  cuminsauren 

AmmoDiaks  in  der  Wärme; 

von  Friederich  Field. 

(Gelesen  vor  der  Chemie«]  Society  of  London  im  Juli  1847.) 


Die  eigenthümliche  Zerzetzungsweise^  welche  die  Ammo- 
niaksalze  einiger  unorganischen  Sauren  durch  die  Wfirme  erlei- 
den, macht  sich  gleichfalls  bei  den  Ammoniaksalzen  organischer 
Sauren   geltend ,   obwohl  die  Erscheinungen  bei  den  letzteren 
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von  Yeriripkeli^rer  Art  sind.  <,  In. den  meisten  Fällen  findet  ein 
Aastreten  von  Wasser  statt,  ;f|f;sj5en  Wasserstoff  von  dem  flüch- 
tigen Alkali  herstammt,,  während  der  Sauerstoff  von  der  Saure 
geliefert  ^wsrd ,.  deren  Rückstand  in  innigerer  Weise  mit  dem 
Stickstoff  des  Ammoniaks  verbunden  bleibt.  Bei  der  Zersetzung 
unorganischer  Salze  scheint  sich  indessen  diese  Reduction  so- 
gleich soweit  zu  erstrecken,  als  sie  gehen  kann,  indem  der  ganze 
Wasserstoffgehalt  de&  Ammoniaks  in  Wasser  verwandelt  wird, 
während  bei  organischen  Salzen  der  Wasserstoff  nur  stufenweise 
eliminirt  wird,  indem  zwischen  dem  ursprünglichen  Ammoniak- 
salze und  dem  Endproducte  der  Zersetzung  ein  Mittelglied  auf- 
tritt. Salpetrigss^ures  und  salpetersaures  Ammoniak  zerfallen 
beim  Erhitzen  in  Wasser  und  beziehungsweise  in  Stickstoff  und 
Stickstoffojcydul.  Oxalsaures  Ammoniak  dagegen  verliert  bei 
gelinder  Hitze  nur  zwei  Aequiyalente  Wasser,  indem  sich  der 
Rückstand  von  Säure  und  Base  zu  Oxamid  vereinigt  und  nur 
bei  sehr  rascher  und  heftiger  Steigerung  der  Temperatur  ver- 
wandelte Döbereiner  dieses  Salz  in  Cyan,  indem  der  Rest 
von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  der  Form  von  Wasser  ent- 
wich. Die  trockene  Destillation  des  Oxalsäuren  Ammoniaks  lie- 
fert auf  diese  Weise  die  Prototypen  zweier  Reihen  von  Verbin- 
dungen, welche  aus  den  Ammoniaksalzen  durch  Austreten  von 
zwei  oder  vier  Wasseraequivalenten  entstehen  können.  Bei  nur 
wenigen  Ammoniaksalzen  indessen  ist  die  Zersetzung  durch  die 
Wärme  einem  sorgfältigen  Studium,  unterworfen  worden,  die 
Fälle,  in  denen  wir  die  Repräsentanten  beider  Klassen  kennen, 
sind  bis  jetzt  sehr  selten.  Wir  haben  in  der  That  eine  grofse 
Anzahl  von  dem  Oxamid  entsprechenden  Amiden  (Fumaramid, 
Salicylamld,  Succinamid,  Anisylamid  etc.3,  aber  nur  wenige  die- 
ser Verbindungen  sind  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  auf 
Ammoniaksalze  dargestellt  worden.  Die  gröfsere  Anzahl  dieser 
Körper  werden  durch  Behandlung  der  Aether  diesei;  ßäuren  mit 
Ammoniak  erhalten,  ein^;. schöne  Zersetznngaweise,  welche  Pro« 


Anmoniäkit'  m  der  Wärme.  47 

fessor  von  Liebig*  zuerst  in  der  RiMong  ilesi  Oxsmidff  nus 
oxalsatrtem  Aethyf^xyd  kennen  lehrte ,  oder  durch  Einwirkiing 
des  Amrtioniflhgases  auf  Stibstanzen  ^  welehe  fnit  der  Smre  in 
naher  B^zi^ttng  stehen;  aaf'  dleso'  Weisa  wurde  das  Chlorben* 
zoyl  von  Wähler  lind  Liebig  in-Benzamtd,  di»  Lactid  von 
P  e  I  o  u  z  e  in  La^tdmid'  Verwandelt. 

Die  Glieder  ider  zweiten  Klasse,  der  Verbindtmgen  nämlich, 
welche  zu  anderen  'SSuren  in  derselben  Beziefanng  stehen,  wie 
das  €yan  zur  Oxabänre ,  Sind  bis  jetzt  noch  ziemlich  selten. 
Durch  einen  schdnen  Versuch  von  Pelouze  wissen  wir,  dafs 
sich  die  Dämpfe  von  ameisensaurem  Ammoniak  beim  Durch- 
treiben durch  eine  erhitzte  Röhre  in*  CyanwassersloiEsitire  ver- 
wandeln. Bei  ihrer  Untersuchong  über  das  Radical  der  Ben- 
zoesäure erhielten  Wo  hier  und  Lieb  ig  durch  die  Einwirkung 
der  Wärmi»  auf  Benzamid  ein  eigenthumliches  Oel,  dessen  Stu* 
dium  'sie  zu  jener  Zeit  nicht  weiter  verfolgten.  Derselbe  Kör- 
per wurde  später  von  Professor  Fehling  durch  trockene 
Destillation  \m  benzoesaurenfi  Ammoniak  erbriten  «nd  sorgfältig 
stodirt.  Derselbe  fand,  dafs  dieser  Körper,  welchen  er  Ben- 
zo^itril  nimnle^  nach  der  Formel 

C.4  Hs  N 
zusammengesetzt  ist  und  aus  dem  benzoesauren  Ammoniak  auf 
dieselben  Weise  entsteht  wie  6yan  oder  Cyanwassersloffsäure 
aus  oxalsaurem  oder  ameisensaurem  Ammoniak.  Diese  That- 
Sachen  blieben  nicht' lange  vereinzelt  Sc hlio per  lehrt»  in 
setner  vortreiBichen  Unlersuctiung  über  die  Oxydationspfoducte 
des  Leims  durch  ObrMnsiore  den  K^er 

C|  0  H9  N 
kennen«,   das   Vwlerionitryl  ^sder  valeriansanres  Ammoniak  -«-  4 
AeqnSvcilenVe^  Wasser. 

"Die'4]lieder^< dieser  Reibe-erlangen  jeden  Tag  eine.gDoiiiere 
BeiMiing.*  »Iwemiir -sehr > bemerkenswerlhen  AbhaMUung  haben 
K'0ibe'>'nnd   FT«nkläntf(i«iiie'  höchst  lintcressanle'/Bisziehung 
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zwischen  diesen  Körpern  und  einer  anderen  Klasse  von  Ver- 
bindungen entwickelt,  welche  bis  jetzt  auf  ganz  verschiedenen 
Wegen  erhalten  worden.  Die  Umwandlung  des  Cyanathyls  in 
Metacetonsaure  durch  Einwirkung  von  Alkalien  und  Säuren 
scheint  anzudeuten,  dafs  Cyanathyl  und  Metacetonitryl  derselbe 
Körper  sind.  Dieser  Versuch  ist  im  hohen  Grade  wichtig,  denn 
er  macht  es  wahrscheinlich^  dafs  die  Klasse  von  Substanzen^ 
die  ich  so  eben  erwähnt  habe,  als  Cyanverbindungen  angesehen 
werden  müssen.  Es  ist  klar ,  dafs  sich  dieselbe  Betrachtungs- 
weise auch  auf  das  Cyanmethyl  und  das  Cyanamyl,  welchea  Ba- 
iard vor  Kurzem  beschrieben  hat,  wird  ausdehnen  lassen.  Die 
Umwandlung  dieser  Cyanide  beziehungsweise  in  Essigsaure  und 
Capronsäure,  welche  wir  mit  Recht  erwarten  dürfen,  werden 
zeigen,  dafs  diese  Verbindungen  nichts  anderes  als  die  Nitryle 
der  Essigsäure  und  Capronsäure  sind,  Verbindungen,  welche 
bis  jetzt  noch  nicht  direct  aus  diesen  Säuren  dargestellt  wor«- 
den  sind. 

Die  folgenden  Versuche  über  die  Einwirkung  der  Wärme 
auf  cuminsaures  Ammoniak  wurden  in  der  Hoffnung  unternom- 
meiij  einen  Beitrag  zu  liefern  zur  Geschichte  der  Nitryle  oder 
organischen  Cyanide,  wie  dieselben  richtiger  benannt  werden 
sollten. 

Die  zu  meinen  Versuchen  verwendete  Cuminsäure  war 
durch  Behandlung  von  Kümmelöl  mit  Kalihydrat  erhalten  wor- 
den. Um  die  Abwesenheit  von  Cymol  zu  sichern,  wurde  das 
roheT  Kalisalz  mit  Chlorwasiierstoffsäure  gefällt,  die  ausgeschie- 
dene Säure  in  Ammoniak  gelöst,  nochmals  mit  Cblorwasserstoff- 
säure  gerällt  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Säure  wurde 
alsdann  in  Ammoniak  gelöst  und  die  Lösung  der  Destillation 
unterworfen.  Schon  die  ersten  Antheile,  welche  übergingen, 
obwohl  vorzugsweise  aus  Wasser,  Ammoniak,  nebst  etwas  ca- 
minsaurem  Ammoniak  bestehend,  hatten  dennoch  ein  opalisnren- 
des  Ansehen ,  welches  die  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Oel 
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andeotele.  Als  alle  Flässigkeit  fibergegfangen  war,  zersetzte  sich 
ein  Theil  des  Salzes  in  Ammoniak  und  Cuminsaure,  welche  sich 
in  prachtvollen  Krystallplatten  in  dem  Halse  der  Retorte  ansetz- 
ten^ gleichzeitig  aber  vollendete  sich  unter  Wasserausscheidung 
eine  andere  Zerlegung ,  in  Folge  deren  ein  weifser  krystallini- 
scher^  in  Wasser  schwer  löslicher  Körper  gebildet  wurde,  wel- 
chem ein  farbloses  Oel  von  aromatischem  Gerüche  folgte.  Ob- 
wohl nun  diese  Operation  ziemlich  einfach  erscheint ,  so  kann 
man  doch  nur  durch  Erfahrung  dahin  gelangen,  die  Temperatur 
so  zu  reguliren,  dafs  der  eine  oder  der  andere  Körper  hervor- 
gebracht wird« 

Cuminamid. 

Da  ich  bei  meinen  ersten  Versuchen  Entwicklung  von  Am- 
moniak und  Abscheidung  von  Cuminsaure  beobachtete,  so  dachte 
ich,  die  gewünschte  Metamorphose  könne  vielleicht  unter  einem 
Druck  stattfinden,  welcher  die  Entwicklung  des  Ammoniaks  ver- 
hindern wurde.  Ich  brachte  daher  eine  Quantität  des  Salzes  in 
eine  starke  Glasröhre,  welche  zugeschmolzen  und  in  einem  Oel- 
bade  bis  nahe  zum  Siedepunkte  des  Oeles  erhitzt  wurde.  Die 
abgekühlte  Masse  war  offenbar  vollkommen  geschmolzen  gewe- 
sen, sie  war  hart  und  zeigte  eine  deutlich  krystailinische  Structur. 
Bei  der  Untersuchung  erwiefs  sich  diese  Masse  unlöslich  in  kal- 
tem Wasser  und  in  Ammoniak,  heifses  Wasser  löste  sie  auf^ 
die  Auflösung  erstarrte  beim  Abkühlen  zu  einer  Masse  von  Kry- 
stallen.  Diefs  Verhalten  zeigte  hinreichend,  dafs  eine  völlige 
Umwandlung  stattgefunden  hatte,  da  das  cuminsaure  Ammoniak 
in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  ist.  Um  diese  Umänderung  genau 
kennen  zu  lernen,  wurden  die  Krystalle  in  heifsem  Wasser  ge- 
löst, dem  zur  Entfernung  von  möglicher  Weise  vorhandener 
Cuminsaure  etwas  Ammoniak  zugesetzt  wurde.  Die  beim  Ab- 
kühlen erhaltenen  Krystalle  wurden  nochmals  in  verdünntem  Am- 
moniak gelöst,  woraus  sie  beim  Abkühlen  in  glanzenden  weifsen 

Anfaal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  I.XV.  Ud.  1.  Heft.  4 
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Krysialfptotten  Widder  trirsi^hossen ,   welche  dem  ßen2amtd  sehr 
ähnlich  sahen.    Sie  wurden  bei  100^  gelrocknet  und  auf  die  ge- 
-wdhirtidie  Art  analysirt. 

I.  ^0,174  Grm.   Substanz  gaben,  «mit  Kispfeeoxyd  Terbranilt, 

0,470  Orm.  Kohlensdiire  und  0,^128  Grm.  Wasser. 
IL  0;,246  Grm.  Substanz  gaben  0,670  Grm.  KetHensäure  und 

OyiSl  Grm,  Wasser. 
III.  Um  den  StinkstoOf  zu  bestimmen  :  0,670  Grm.  Substanz  mit 
'Natronkfiik  verbrannt,  •  gaben  0,390  ^Grm.  Chtorpiatinammo- 

niaksalz  *3« 

In  Procenten  : 

I.  II.       III. 


Kohlensloff       73,66    73,67 

n 

Wasserstoff        8,17      8,10 

y> 

Stickstoff               ,          „ 

8,90, 

welche  zu  der  Formel  : 

C20  Hl 5  NO2 

führen ,  wie  man  aus  folgender  Zusammenstellung  ersieht  : 

Theorie 

MHtelderVen. 

20  Aeq.  Kohlenstoff  lio^^TsiöS' 

73,66 

13    5J   'Wasserstoff     13        7,99 

8,13 

1     »    Stickstoff         14        8,52 

8,50 

2    n    Sauerstoff        16       9,81 

9,71 

163    100,00         100,00.       • 

Ziir  Darstellur^g  von  gröfseren  Quantitäten  dieses  Körpers 
würde  die  Anwendung  zugeschmolzener  Röhren  sehr  umstäod- 
,lich  gewesen  seyn,  auch  fand  ich  bald>  dafs  sich  das  Cumin- 
amid  leicht  in  einer  Retorte  darstellen  liefs,  in  welcher  das  cu- 
minsaure   Ammoniak    längere    Zeit    in    halbflussjgem  Zustande 


*)  Bei  dieser  Operation  wurde  eine  grofse  Menge  eines  ÖlartigeD  Kör- 
pers erzeugt,  welcher  auf  der  Chlorwasserstoffsäure  schwamm.  Of- 
fenbar nichts  anderes  als  Cumol. 


i 
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«rbalten  i^urde.  >  Analyse  IL  und  III.  wurden  mit  auf  diese  Weise 
geweimenen  Präparaten  ang^steHl. 

Das  Cuminamid  krystallisirt  wie  das  Benzamid  in  zwei  For- 
men, je  nach  dem  Zustande  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  es  an« 
schiefst;  schneilaus  concentrirter Lösung  krystallisirt,  erhalt  man 
es  in  Gestalt  von  Tafeln,  weiche  einen  starken  Glanz  besitzen; 
aus  TerdQnnler  Lösung  krystallisirt  es  nach  längerer  Zeit  in  lan- 
gen undurchsichtigen  Nadeln.  Das  Cuminamid  löst  sich  in  kal- 
tem und  heifsem  Alkohol  in  jedem  Yerhültnifs,  ebenso  in  Aether. 
Dieses  neue  Amid  unterscheidet  sich  von  vielen  bis  jetzt  be- 
«duiebenen  dadurch,  dafs  es  der  Einwirkung  starker  Alkalien 
und  Säuren  mit  gröfserer  Hartnäckigkeit  widersteht.  Aus  der 
alkalischen  Lösung  krystallisirt  es  nach  einiger  Zeit  in  grofsen 
Tafeln.  Langes  anhaltendes  Kochen  mit  Säuren  und  Alkalien 
ist  kaum  hinreichend,  um  die  für  die  Amide  charakteristische 
Umwandlung  in  Ammoniak  und  Säure  hervorzubringen. 

CumoniiryL 

Erhitzt  man  cuminsaures  Ammoniak  bis  es  vollkommen  ge- 
schmolzen ist  und  erhält  die  Masse  in  heftigem  Sieden,  so  gehen 
grofse  Tropfen  eines  lichlgelblichen  Oeles  und  Wasser  über, 
welches  ollenbar  von  der  Zersetzung  des  Salzes  herrührt.  Als 
dieses  Oel  aufhörte  zu  destiliiren ,  wurde  die  Operation  unter- 
brochen, das  Oel  mit  der  Pipette  von  dem  Destillate  abgenom- 
men, die  wässerige  Flössigkdt  eurück  in  die  erkaltete  Retorte 
^egofisan  uad  der  Prooefs  von  Neueni  begonnen.  Durch  funf- 
bis  seohsmalige  WJederitohing  dieser  Operation  wurde  nahezu 
eine  Unze  dieses  Oeles  erhalten.  Es  wunde  mit  Ammoniak  ge- 
waschen, um  Spuren  von  Cuminsäure,  welche  in  dem  Oele  lös- 
lidi  ist ,  IM  ent£ernen ,  dann  zur  Abschekkir^  des  Ammoniaks 
mit  (%k>rwassersftoffi5#ure  behandelt,  mit  Wasser  gewaschen^  und 
mit  Chbrcalcium  digerirt.  Nach  einigen  Tagen  wurde  es  ab- 
gegossen und  sorgfältig  destlUirt.  Da  die  zuerst  übergegangenen 

4* 
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Antheile  möi^licherweise  Spuren  von  Wasser  erhalten  konnten, 
so  wurde  nur  das  mittlere  Destillat  zur  Siedpunktbestimmung 
verwendet.  Die  Flüssigkeit  siedete  von  Platindraht  aus  bei 
239*^  C.^  bei  welcher  Temperatur  der  Thermometer  stationär 
blieb,  während  eine  Viertelunze  des  Oeles  überging.  Dieselbe 
Flüssigkeit  wurde  zur  Analyse  verwendet. 

I.  0,212  Grm.  Substanz  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  0,644 

Kohlensäure  und  0,145  Grm.  Wasser, 
n.  0,225  Grm.  gaben   0,6835  Grm.  Kohlensaure   und  0,161 

Grm.  Wasser, 
in.  0,244  Grm.  mit  Natronkalk  erhitzt  gaben  0,364  Cblorpla- 
tinammoniaksalz  *'). 


In  Procenten  : 

I. 

11.                III. 

Kohlenstoff 

82,82 

82,84      » 

Wasserstoff 

7,59 

7,95     ,» 

Stickstoff 

• 

» 

»      9,34, 

welche  zu  der  Formel  : 

Cio  Hji  N 
fuhren,  wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  ergiebt  : 

Theorie  Mittel  der  Vers. 

20  Aeq.  Kohlenstoff  "l20^  82J6'  82,83 

11    »    Wasserstoff     11        7,58  7,77 

1    V    Stickstoff         14       9,66  9,34 

Dieser  Körper  ist  demnach  Cumonitryl  und  steht  zum  cu« 
minsauren  Ammoniak  in  derselben  Beziehung ,  wie  das  Cyan  zu 
dem  Oxalsäuren  Ammoniak. 


**)  Prof.  Fehliniif  stiefs  aaf  Schwierigkeiten  bei  der  Stickstoffhestim- 
mung  des  Benzoenitrils  nach  dieser  Methode,  indem  sich  Oeltropfen 
auf  der  Chlorwasserstoffsäure  ansammelten.  Beim  Cumonitryl  gab 
diese  Methode  sehr  genaue  Resultate.  Es  gingen  auch  Oeltropfen 
über,  diese  waren  aber  Cumol. 
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Das  Cumonitryl  stellt  eine  vollkommen  klare  farblose  Flüs- 
sigkeit dar,  welche  das  Licht  in  hohem  Grade  bricht;  es  be- 
sitzt einen  sehr  starken,  aber  angenehmen  Geruch  und  brennen- 
den Geschmack«  Es  löst  sich,  aber  nur  wenig  in  Wasser, 
welehes  davon  milchig  wird,  es  löst  sich  in  allen  Verhältnissen 
in  Alkohol  und  Aether.  Es  ist  leichter  als  Wasser,  sein  speci- 
fisches  Gewicht  ist  0,765  bei  14^  C.  Sein  Siedpunkt  von  Me- 
tall aus  liegt  bei  239«  C.  bei  0,7585  Barometerstand. 

Da  das  Aequivalent  der  Cuminsäure  3  Cs  H,  mehr  enthält 
als  das  Aequivalent  der  Benzoesäure,  so  war  es  interessant, 
die  Siedpunkte  des  Benzoenitryls  und  Cumonitryls  zu  verglei- 
chen. Nach  Fehling's  Versuch  liegt  der  Siedpunkt  des  erste- 
ren  bei  191^  C;  wenn  man  hieraus  nach  der  von  H.  Kopp 
angedeuteten  Regel  den  Siedpunkt  des  Cumonitryls  berechnet, 
so  sollte  er  bei  191  +  3,19  =  248  liegen. 

Dr.  Fehiing  erwähnt  jedoch  nicht,  dafs  seine  Flüssigkeit 
von  Metall  aus  siedete,  und  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs 
der  wahre  Siedpunkt  des  Benzoenitryls  etwas  niedriger  lit^gl. 
Der  Dampf  des  Cumonitryls  ist  entzündlich  und  verbrennt  mit 
einer  glänzenden  Flamme,  welche  sehr  viel  Kohle  absetzt. 

Die  stärkste  Salpetersäure  hat  nur  wenig  Wirkung  auf  die- 
sen Körper,  wenn  man  aber  die  Lösung  in  dieser  Säure  zum 
Siedpunkt  erhitzt,  so  setzen  sich  nach  einigen  Tagen  Krystalle 
von  CNitro?3  Cuminsäure  ab. 

Beim  Erwärmen  mit  Kalium  wurde  das  Cumonitryl  dunkeler, 
indem  sich  offenbar  ein  anderes  Oei  bildete.  Die  mit  Wasser 
bebandelte  Masse  wurde  nach  der  gewöhnlichen  Weise  auf 
Cyan  geprüft,  es  bildete  sich  ein  reichUcher  Niederschlag  von 
Berlinerblau.  Dieser  Versuch  spricht  in  hohem  Grade  für  die 
Wahrscheinlichkeit  von  Kolbe's  und  Frankland 's  Ansicht 
über  die  Constitution  der  Nitryle. 

Eine  alkoholische  Kalilösung  hat  sogleich  keine  Wirkung 
auf  das  Cumonitryl,   nach    mehreren   Tagen-  aber   erstarrte  die 


%   w 
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Flüssigkeit  beim  Uebergiefsen  zu  einer  gelblichen  KrystaUmasse, 
einer  Mischung  weirser  Krystalle  und  gelbgewordenen  Oeles. 
Diese  Krystalle  hatten  nach  der  Reinigung  ganz  das  Ansehen 
des  Cuminamids, 

0474  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,472  Gm». 
Kohlensäure  und  0,124  Grm.  Wasser. 

In  Procenlen  : 

Kohlenstoff   73,62 
Wasserstoff    7,91. 

Diese  Zahlen  stimmen  vollkommen^  mit  der  oben  angeführten 
Analyse  des  Cuminamids. 

Man  sieht  hieraus,  dafs  das  Cumonilryl  durch  Behandlung 
mit  Kali  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  in  cuminsaures  Ammo- 
niak verwandelt  wird ,  sondern  nur  in  Cuminamid ,  indem  statt 
4  nur  2  Aeq.  Wasser  aufgenommen  werden, 

C20  H„  N  +  2  HO  =  N  B2,  Cjo  H,.  0, 
Cumonitryl.  '        Cuminamid. 

C^Hn^+  4  HO  =  N  H4  0,  C,o  Hu  0, 
•  Cumonitryl.  Cuminsaures  Ammoniak. 

Die  Darstellung  des  Cuminamids  auf  dem  bezeichtit^ten  Wege 
veranlafste  mich^  verschiedene  Ammoniaksalze  aaf  dreselbe  Art 
zu  behandeln.  Benzoesaures  Ammoniak  lieferte  kein  Resultat; 
auch  Prof.  Fehling  erwähnt  in  seiner  AbhajMDung  über  das 
Benzoenitryl  >  dafs  der  Rucksland  in  der  Retorte  fast  gaia  aus 
benzoesaurem  Ammoniak  bestand.  Nitrobenzocsaures  Amnftcmiak 
lieferte,  wenn  es  längere  Zeit  geschmolzen,  eine  in  kaltem  Was- 
ser und  in  kaltem  Ammoniak  unlösliche  Substanz,,  welche  aus 
heifsem  Wasser  in  schönen  gelben  Nadeln  krystallisirt. 
I.    0,222  Grm.  Substanz ,    mit  Kupferoixyd  .verbrannt ,   gaben 

0,410  Grm.  Kohlensäure  und  0,080  Grm.  Wasser. 
U.    0,255   Grm.   gaben  0,472   Grm.   Kohlensäure    und    0,087 
Grm.  Wasser.  *    : 
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In  Procenten  : 

L 

IL 

Kohlenstoff 

50,36 

50»43i 

Wii9$erstoff 

4,00 

3,78» 

welche  zu  der  Formel  : 

Ci4 

He  N» 

0. 

leiten,  wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung 

der  berechneten 

und  gefundenen  Werthe  ergiebt  : 

Theorie              Mittel  der  Yen. 

14  Aeq«  Kohlenstoß 

84 

50,60 

50,39 

6    »    Wasserstoff 

6 

3,62 

3,98 

2    „    Stickstoff 

28 

16,87 

» 

6    »    Sauerstoff. 

48 

28,91 

1» 

166      100,00. 

Dieser  Körper,  dessea  Uarstellqog  indessen  nicht  immer 
gelingt,  da  das  nitrobenzoesaure  Ammoniak  mitunter  expiodirt, 
ist  demnach  Nitrobenzamid  und  steht  zu  dem  nitrobenzesauren 
Ammoniak  in  derselben  Beziehung,  wie  Cuminamid  zu  cumin- 
saurem  Ammoniak. 

Eine  Probe  Chlorben2oäsä*ure,  welche  in  dem  Laboratorium 
für  andere  Zwecke  dargestellt  worden  war,  wurde  ganz  auf 
dieselbe  Weise  behandelt;  sie  lieferte  gleichfalls  einen  in  kaltem 
Wasser  unlöslichen  Körper ,  der  aus  siedendem  Wasser  in  sehr 
langen  Nadeln  von  grofser  Schönfieit  anschofs.  Da  die  Säure, 
welche  ich  angewendet  hatte,  verbraucht  worden  war,  so  stellte 
ich  Chlorbenzoesäure  nach  dem  von  Stenhouse  angegebenen 
Verlabren  durch  inebitsigiges  Sieden  voa  B^natQQSäur^  mit 
CidorwassersUxQsdiure  und  chlorsaqrei»  Kali  cUr. 

Nach  der  Reinigwpg  gab  die  Yejbreiuiung,  mit  chi:oii>;saur(?Q[i 
Bleioxyd  folgende  Bi^uU^e  ; 

(V384  Grm.  gaken  0,760  Grm.  Kohlensäure  uttd  0^114Grni. . 
Wasser, 
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In  Procenten  : 

gefanden       Theorie 

Kohlenstoff     53,22        53,61 
Wasserstoff      3,22         3,25, 

welche  der  Formel  : 

HO,Cu   [JfjO, 
entsprechen. 

Diese  Säure  liefs  sich  indessen  nicht  in  Amid  verwandeln. 
Statt  leicht  zu  schmelzen,  wie  die  früher  behandelte  Probe, 
schwärzte  sie  sich  beim  Erhitzen ,  indem  Kohle  abgeschieden 
wurde.  Leider  war  die  frühere  Probe  nicht  analysirt  worden, 
so  dafs  ich  zweifelhaft  bin,  ob  ich  die  Säure  : 

HO,C..  |HfjO, 
oder  : 

HO,C,«)H»jo. 

behandelt  habe. 

Die  vorstehende  Untersuchung  wurde  in  dem  Laboratorium 
des  Royal  College  of  Chemislry  in  London  unter  der  Leitung 
des  Hrn.  Dr.  Hof  mann  ausgeführt,  dem  ich  für  Rath  und 
Hülfe  bei  derselben  zu  lebhaftem  Danke  verpflichtet  bin. 


Nachschrift. 


Die  schönen  Versuche  von  Frankland  und  Kolbe,  aus 
denen  sich  eine  so  innige  Beziehung  zwischen  den  Cyanüren,  der 
Alkoholradicale  und  den  sogenannten  Nitriten  ergiebt  —  eine 
Beziehung,  die  in  den  Versuchen  des  Hrn.  Field  eine  neue 
Bestätigung  findet  —  veranlafsto  mich,  die  Darstellung  verschie- 
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dener  anderer  Nitrile  zu  versoohen,  um  wo  möglich  aus  diesen 
Verbindungen  einige  der  bis  jetzt  fehlende^  Alkohole  zu  er- 
halten. Die  Darstellung  dieser  Verbindung  durch  directe  Destil- 
lation der  Ammoniaksalze  gelang  nicht ;  ich  destillirte  vergeblich 
essigsaures,  buttersaures  und  valeriansaures  Ammoniak.  Ich  er- 
hielt aber  Butyronitril  und  Valeronitril,  welches  letztere  bereits 
von  Schlieper  dargestellt  worden  ist,  indem  ich  die  Dampfe 
von  Butyramid  und  Valeramid  durch  eine  glühende,  mit  Kalk 
gefüllte  Röhre  leitete.  Das  zu  diesen  Versuchen  verwendete 
Valeramid  war  bis  jetzt  nipht  dargestellt  worden;  ich  bereitete 
diesen  Körper  durch  wochenlange  Einwirkung  von  concentrirtem 
Ammoniak  auf  valeriansaures  Aethyioxyd. 

Das  Butyronitril  und  Valeronitril  liefern,  wie  das  Cumo« 
nitril,  mit  Kalium  behandelt^  CyairtKalium. 

Die  Bildung  dieser  Körper  auf  dem  angedeuteten  Vl^ege 
erfolgt  nur  schwierig;  die  neuerdings  von  Dumas  angegebene 
Entwässerung  mittelst  wasserfreier  Phosphorsäure,  ist  auf  jeden 
Fall  vorzuziehen. 

Ich  habe  diese  Methode  auf  die  Anilinsalze  und  Anilin  an- 
gewendet und  bin  zu  interessanten  Resultaten  gelangt.  Das 
Oxanilid  hat  auf  diese  Weise  einen  Körper  geliefert,  der  offen-' 
bar  als  ein  mit  dem  Kohlenwufsserstoff 

gepaartes  Cyan  angesehen  werden  mufs,  und  mit  dessen  Unter- 
suchung ich  beschäftigt  bin. 

A.  W.  H. 


\ 
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lieber  daä  Cumidin,  eine  neue   organische  Basis  ^ 
von  Eduard  Chambers  Püchölsm^, 

(Gelesen  vor  der  Chemical  Society  of  Londoit) 


Die  Bieziehunge»  zwischen  physikaliscbeD  Ei|[«MSohafiei»  uod 
chemischer  Conslitutioa  der  Kiirper,  weleb^  in  neuer«i;  Mi  im 
Auftnerksainkeifc  der  Cheniikei?  in  sa  iioheru  Gr«de  auf  sicjhi  g!^ 
zogeu  haben ,  sind  vorzugsweise  durch  das  SUidiwa  corresiKin- 
dJrender  Verbiadiingen  aufgetundea  worden.,  Unsere  KennUüb; 
von  diesen  Beziehungen!  ist  noch  sehr  hescl^aokt  mA  wir  dur-^ 
S&Bb  eane  Erweiterung  derselben  nur  durch  $arg£Üiige  Uolerso« 
chungen  vieler  Glieder  von  aiiak>gen  Kcirj^familicB  iVH^arimv 
Die  Abbaiigigkeil  der  Sivdeteniperatar  einec  Flöss%kfjt  vx^p  der 
Veirinebrung  odear  Yerttinderung  (der  Kcihlenstcff^  undi  WaasQC^ 
stoffaquivaleflte  y  wetebe  unti  die  schönen  tlnlerscjbwng^eq.  ^n 
H.  Kopp  gelehrt  haben,  können  wir  nur  dadurch:  weiiec  vi^r«" 
folgen,  defs  wr  uns  out  der  DarsleUnn^  und.  den»  Eigenscbaflen 
correspondirender  Verhindung!^  beschafligjsn.. -<r  .£§  ^^ur.i^ot^ 
diesem  G«siebtspii»ktQ,  dafs  Qr.  Hofjvana  in  B/m^  IM^orfh 
torium  eine  Untersuchung,  über  ^iß  Abkqmfnlingp.;  dpr  Omninn 
säure  veranlafste,  eines  Körperf,  iß  dem  die  Untersuchungen  von 
G:«irliardt  und  Cahours  ein  voUkommenes  Analogen  der 
Benzoesäure  kennen  gelehrt  hatten  y^  welche  letztere  Saore  bis 
jetzt  genauer  als  jede  andere  studirt  ist. 

Als  einen  Theil  dieser  Untersuchung,  von  der  bereits  meh- 
rere der  Gesellschaft  vorgetragen  wurden,  hatte  ich  das  Studium 
der  Zerseteungsproducte  des  Cumols  übernommen,  der  Körper, 
welche  dem  Nitrobenzol,  Dinitrobenzol,  Azobenzol,  Anilin  und 
Nitralinin  entsprechen.  Keiner  dieser  Körper  war  bekannt,  als 
ich  meine  Versuche  begann;  vor  Kurzem  aber  hat  Cahours 
in   einer  Untersuchung  über  die  gleichzeitige  Einwirkung  von 
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SatpetersSore  and  Schwefelsäure  auf  orgMiMhe  Körper  ekie  Un- 
tersuchung ähnlicher  Art  angrekfindigt  Cahoart  glebt  m  dieser 
Unlersuchung  die  Formeln  : 

^•»  I    nÖ^I 

und 

r      )2  NO« 
*^'*   i     H,o 

für  das  Nitroeumol  ufid  das  Dinitricumol^  ftuoli  erwähn«  eir  kiirz, 
dafs  sich  diese^  Körper  dureh  die  Einwirkung'  von  Schwefel« 
Wasserstoff  in  Basen  verwandeln  lassea 

bi  Bo\ge  dieser  Anknndigni^r  habe  ich  die  weitere  Yerfol« 
gnng  dieses  Gegenstandes  aufgeg^ehen  und  b^nüge  mich  hier 
die  Resultate  anzuführen,  welche  ich  bei  der  URteniuchong  des 
Körpers  erhahen  habe,  der  in  der  Giiniohreihe  dem  Anilin  in  der 
Benzoirethe  entspricht 

Darstellung  des  Cwnidins, 

Die  Darstellung  dieser  Base  gleicht  voUkoaMnen  der  Berei-' 
tung  des  Anilins  aus  dem  Benzol. 

Cumol  wurde  in  rauchender  Salpetersäure  vollständig  auf- 
gelöst. HierbA  erhitzt  sich  die  Mischung  und  rothe  Dampfe 
werden  reichlich  eiitwielBett.  Aef  Zusatz  von  Wasser  schlagt 
sich  das  Nitrewumol  afs  BchwereaOel  nieder.  Eine  aikobottsche 
Lösung  dieses  Körpers  wuirde  zuerst  mit  Ammoniakgas,  alsdann 
mit  Schwefelwasseraioffsaure  gesättigt.  Als  nach  Verlauf  einiger 
Tage  unter  Abscheidung  von  viel  Schwefel  der  Geruch  nach 
Schwefelwassei^offsätire  verschwunden'  war,  wurde  dieselbe 
Operation  wiedefholt  und  die  gesättigte  Flussi|;keit  der  Destilla- 
tion unterworfeiiy  wodurch  die  Zersetsiung  des  Schwefelwasser- 
stoffs besehltiiiraigt  wird.  Diese  Behandimig  wurde  fortgesetzt, 
bis  alles  Nitroeumol  verschwunden  war.  Nach  Entfemang  von 
Alkohol  und  Schwefelammonium  durch  die.  letale  Destillation 
wurde  der  Ruckstand  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  von  einer 
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kleinen  Menge  Schwefel  abfiltrirt  und  die  Lösung  so  weit 
abgedampft,  bis  sie  beim  Abkühlen  zu  einer  Krystallmasse 
erstarrte. 

Diese  Krystalle  stellten  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  der 
Base  dar,  welche  das  Anilin  und  Toluidin  in  der  Cumolreihe 
repräsentirt  und  für  welche  ich  den  Namen  Cumidln  vorschlage. 
Durch  die  Einwirkung  von  Kali  auf  die  siedende  wässerige  Lö- 
sung dieses  Salzes  schied  sich  die  Base  sogleich  in  öligen 
Tropfen  aus^  welche  sich  auf  der  Oberflache  der  Flüssigkeit  zu 
einer  Schichte  sammelten.  Die  Reinigung  der  Base  war  sehr 
einfach«  Das  Destillat  wurde  mit  einer  concentrirten  Auflösung 
von  Oxalsäure  übersättigt  und  zur  Trockene  verdampft,  der 
Rückstand  in  siedendem  Alkohol  gelöst  und  mit  Blotkohle  be- 
bandelt. Beim  Abkühlen  schofs  das  Oxalat  in  farblosen  Platten 
von  vollkommener  Reinheit  aus.  Die  Lösung  des  Salzes  wurde 
aufs  neue  mit  Kali  zersetzt,  die  auf  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit angesammelte  Oelschichte  mit  der  Pipette  abgenommen,  durch 
Chloroalcium  getrocknet  und  rasch  destillirt,  lieferte  die  Base 
vollkommen  rein. 

Zusammensetzung  des  Cumidins,  - 

Die  völlige  Analogie  di^^  Körpers  in  Biidungsweise  und 
Eigenschaften  mit  Anilin  und  Toluidin  liefs  über  dessen  Zusam- 
mensetzung keinen  Zweifel.  Nichts  destoweniger  habe  ich  den 
Kohlenstoff-^  Wasserstoff-  und  Stickstoffgehalt  der  Base  durch 
Verbrennung  ermittelt. 
L    0,2017  Grm.  Substanz,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  lieferten 

0,5902  Grm.  Kohlensaure  und  0,1755  Grm.  Wasser. 
IL    0^4944  Grm.  Substanz,   in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
säure verbrannt,  lieferten  45  CG.  feuchten  Stickstoff.  Bar. 
768,9  Millim.  Therm.  18«  C. 
In  Procenten  : 
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L  n. 

Kohlenstoff     79,82  i 

Wasserstoff      9,66  » 

Stickstoff  »  10,67, 

welche  genau  mit  der  Formel  : 

Ci8  His  N 
äbereinstimmen,  wie  sich  aus  folgender  Znsammenstellung  ergiebl : 

Theorie       gefunden 

18  Aeq.' Kohlenstoff     108        80,00        79,82 

13    »    Wasserstoff       13     '     9,63         9,66 

1     „    Stickstoff  14        10,37        10,67 

1     »    Gumidin  135      100,00      100,15. 

Um  das  Atomgewicht  der  Base  zu  controliren,  analysirte 
ich  das  Platinsaiz.  In  zwei  Bestinimungen,  die  ich  weiter  unten 
erwähnen  werde,  erhielt  ich  28,85  und  28,93  pC.  Platin,  welche 
zu  Atomgewichten  führen,  die  mit  dem  berechneten  zusammen- 
fallen : 

Versnchszahlen        Büttel  Theorie 

I.    135,82) 

IL    134,82i         *'''''        '''''' 

Die  Bildung  des  Cumidins  aus  dem  NitrocUmol  ist  der  des 
Anilins  und  Toluidins  aus  dem  Nitrobenzol  und  Nitrotoluol  analog« 
C,s  Hii  NO4  +  6  HS  =  C,s  Hl,  N  +  4  HO  +  6-S 
Nitrocumol.  Cumidin. 

Eigensclioften  des  Cumidms. 

*  Die  Base  wird,  wie  bereits  erwähnt,  in  Gestalt  eines  blafs- 
gelben  Oels  erhalten,  welches  das  Licht  stark  bricht  und  zer- 
streut; sie  besitzt  einen  eigenthümlichen  Geruch  und  brennenden 
Geschmack.  In  einer  Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz  er- 
starrt sie  zu  einer  Hasse  von  viereckigen  Tafeln ,  welche  sich 
schnell  wieder  verflüssigen,  wenn  die  Temperatur  steigt  Bin 
einziges  Hai,   im  verflossenen  Winter,  erhielt  ich   dieselbe  in 
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schönen  quadratischen  Tafeln  von  derselben  Beschaffenheit  wie 
die,  welche  sich  in  der  Kalteniischung  bilden  und  die  bis  zum 
Augenblick  fest  geblieben  sind*  Es  ist  bekannt ,  dafs  auch 
Toluidin  und  Naphtalidtn  bisweilen  lange  flüssig  bleiben. 

Cumidin  ist  sehr  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Holzgeist, 
Schwefelwasserstoff  und  den  fetten  Oelen.  Auch  Wasser  löst 
eine  kleine  Menge  davon  auf.  Die  Base  reagirt  nicht  auf  ge* 
röthetes  Lackmus-  oder  Curcumapapier.  Sie  verdampft  bei*  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  aber  nur  langsam ;  auf  Papier  bleibt  ein 
öliger  Fleck,  welcher  nach  einiger  Zeit  verschwindet.  Das 
specifiscbe  Gewicht  dieses  Körpers  ist  0,9526. 

Ich  war  in  hohem  Grade  gespannt,  den  Siedepunkt  des 
Oumidtns  zu  erfahren.  In  zwei  Versuchen,  weldie  mit  ver- 
schiedenen Proben  angesleHt  wurden,  siedele  die  Flüssigkeit 
Ton  der  Platinspirale  aus  bei  225^  C.  CBarometerstand  761,1 
MillimO*  Der  Thermometer  blieb  cAationär,  wtthrend  etw«  eine 
Unze  Cumidin  fiberdestillirte. 

Vergleicht  man  dieses  Resultat  mit  der  Zahl,  welche  sich 
aus  H.  Kopp's  empyriscber  Begel  ergiebt,  so  stellt  sich  eine 
merkliche  Abweichung  hervor. 

m 

Wenn  man  ats  Ausgangspunkt  dias  Anilin  wählt,  dessen 
Siedepunkt  neuerdings  wiederholt  von  Dr.  Hofmann  untersocM 
worden  ist,  so  arhih  man  für  die  zwhschen  Anilin  und  Cumidin 
liegende  Basenreihe  die  folgenden  berechneten  Siedepuakte  : 

Theorie    Versuch    Beobachtet  von 

Anilin  182  182  fio&iann 

Toluklin  201  198  Uuspratt  u.  Hofmann 

Unbekannt  220  » 

Cumidin  239  225  Nicholson. 


Frisch  deslittirtes  Cumidin  ist  betnidie  farbkis,  allein  weiuga 
Minuten  der  LuR  ausgesetzt,  ändert  es  schnell  seine  Farbe;  es 
wird  gelb  und  «ndiich  dunkelroth.  Dieser  FarbeBweoksel  er- 
folgt noch  schneller  Vei  höherer  Temperatur.     Der  Dampf  dm 


^ 


flase  M  cmtiAfidRi«^  und  'veil^reiml  mit  gilber ,  «tiirk  riAender 

Om  €mfiMin  liat  «ril  Anittn  ond  Töhiidin  die  geRMimwiiie 
üifeftsehaft,  Fic^tlleidHrftt  ttiltmAv  zv  fMeti,  alleifi  es  eeigt  intoht 
die  schöne  Reaction  mit  anterschwefligsBiirein  Kalk,  welebe  das 
AniHn  charakleinsirt. 

'  Die  4)asischeii£igi9n8€haften  dieses  Kirpers,  obwohl  sdhwacb, 
lassen  sich  4och  in  seinetti  Verhalleii  bq  den  Sateen  isehwaidi 
basischer  Metalloxyde  leicM  erk^mito.  >I>ie  wössarq^a  Lösung 
schlägt  aus  einer  Auflöisung  von  Eisenchlorid  Eisenoxydbydrat 
nieder.    Zinksalze  aber  und  Thonerdesalze  werden  nicht  gefallt. 

Verbmdmigen  des  Cumtdim. 

Seinen  basisehen  Charakter  iMrwei^t  das  Cumidin  besonders 
in  der  aufserordentlichen  Leichtigkeit,  mit  .lirekber  ea  brYStid- 
liniscbe  Verbindungen  mit  Sfiuren  liefert,  ein  Verhalten,  welches 
diesen  Körper  ebenfalls  dem  Anitin  und  Toluidin  sehr  nähe 
stedit.  Aüe  Gumidinsalze ,  die  Doppelsalze  mit  einigen  metalli- 
schen Chloriden  ausgenommen,  sind,  frisch  dargestellt,  farblos, 
einige  indessen  nehmen ,  wenn  sie  feucht  der  Luft  ausgesetzt, 
oder  tei  hoher  Temperatur  getro(;knet  werden.,  eine  rötKliche 
Farbe  an.  Sie  sind  löslich  in  Wasser,  noch  lösficher  in  Alkohol. 
Die  Lösungen  iKeser  Sätze  werden  durch  die  Alkalien  ^zersetzt, 
wodurch  sich  <die  Base  siis  cDocenlrirter  Lösung  jn  dunkelen 
Oeltropfen,  aus  verdünnter  als  Gerinsel  ausscheidet.  Die  Cumi-- 
dinsalze  haben  eine  ^aure'Reac^ion  und  sind  wasserfrei,  wie  die 
Aniimsälze. 

Sdiwefebaures  Cwnidm. 

'Ich  erhielt  dmfs  4Salz,  indem  ich  die  fiase  in  siedeiider  «er^ 
dünnter  Schwieffel^are  auflöste,  fieim  Erkalten  ensAäitrle  tfe 
Lösung  zur  Krystallitiasae.  iMtt  TMerkcMe  aus  wisserigjar  Lösung 
umkrystallisirl,  war  ^daS'  Salz  ^iNäNfoinmen  iren. 
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Es  ist  nor  wenig  in  Wasser  loslich,  viel  leichter  in  Alko- 
hol; es  ist  geruchlos,  hat  ai^er  einen  unangenehmen  biUerea 
Geschmack.  Bei  100*  wird  der  Geruch  der  Base  bemerkbar, 
während  das  Salz  eine  röthliche  Farbe  annimmt  Im  Uebrigen 
erleidet  es  aber  keine  Verttnderung. 
L    0,2357  Grm.  Substanz,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  lieferten 

0,5070  Grm.  Kohlensaure  und  0,1687  Grm,  Wasser..  " 
II.    0,2994  Grm.,  mit  Chlorbarhim  niedergeschlagen,  lieferten 
0,1902  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

In  Procenten  : 

I.        II. 
Kohlenstoff         58,66       » 

Wasserstoff         7,94       „ 

Schwefelsäure         »      21,77, 
welche  zu  der  Formel  : 

Gas  His  N,  H  SO4 
führen,  wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  ergiebt  : 

Theorie       gefanden 

18  n  Kohlenstoff  108  58,70  58,66 

14  „  Wasserstoff  14  7,60  7,94 

1  9  Stickstoff  14  7,61            , 

1  7)  Sauerstoff  8  4,35            7> 

1  „  Schwefelsäure  40  21,74  21,77 

1  Aeq.schw^elsaures  Cumidin    184      100,00. 

Salpetersames  Cumidin, 

Einfach  durch  Auflösung  von  Cumidin  in  verdünnter  Saliner- 
tersäure  dargestellt.  Beim  Abkühlen  erfüllt  sich  die  Flüssigkeit 
mit  langen  Krystallnadeln ,  welche,  wenn  die  Säure  nicht  zu 
concentrirt  ist,  vollkommen  farblos  sind.  Es  ist  löslich  in  Was- 
ser und  Alkohol  und  wird  bei  100<^  nicht  zersetzt. 

0,3231  Grm.  Substanz,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  lieferten 
0,646  Grm.  Kohlensäure  und  0,2145  Grm.  Wasser. 
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In  Procenten  : 

Kohlenstoff      54,5 

Wasseisloff     7^7, 
welche  zu  der  Formel  : 

C,s  His  N,  H  N  0. 

fuhren,  wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  ergiebt : 

Theorie      gefanden 
18  Aeq.  Kohlenstoff  108        54,54        54,52 

14    „     Wasserstoff  14         7,07  7,37 

2    9    Stickstoff  28        14,15  n 

6    »    Sauerstoff  48       24,24 


3» 


1     jf    salpetersaures  Cumidin    198      100,00. 

CUorwasserstoffmures  CunUdm. 

Die  Base    verbindet    sich    unter   Wärmeentwickelung  mit 
Chlorwassersloffsäure.     Durch   Krystallisation  aus  Wasser  oder 
Alkohol  wird  das  Salz  in  grofsen,  wohlausgebildeten,   farblosen 
und  geruchlosen  Prismen  erhalten.     Feucht  der  Lufk  ausgesetzt, 
nehmen  die  Krystalle  eine  röthliche  Farbe  an.     Das  Salz  wird 
bei  100®  nicht  verändert ,    bei  hoher  Temperatur  aber  schmilzt 
es  und  sublimirt 
I.    0,1810  Grm.   Substanz,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt, lieferten  0,4178  Grm.  Kohlensäure  und  0,1360  Grm. 
Wasser. 
IL    0^3903   Grm.,   mit  salpetersaurem   Silberoxyd   niederge-^ 
schlagen,  lieferten  0,3267  Grm.  Chlorsilber. 

In  Procenten  : 

Kohlenstoff     62,94  » 

Wasserstoff     8,34  „ 

Chlor  »  20,67, 

welche  mit  der  Formel  : 

C„  H,s  N,  H  Cl 

KumlI  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXV.  Bd.  1.  Hefl.  5 
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l^uodeii 

108 

62,97 

62,94 

14 

8,17 

8,34 

14 

8,17 

n 

35,5 

20,69 

20,67 
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übereinstimmen,  wie  sich   aus  folgender  Zusammeostelhing  er- 
giebt  : 

18  Aeq.  Kohlenstoff 
14    »    Wasserstoff 

1    ,    Stickstoff 

1    ^    Chlor 

1    9    Chlorwasserstoffs.  Comidin     171,5     100,00. 

Cumidm  und  PlaÜnchlorid, 

Diese  schöne  Doppelverbindung  bildet  sich,  wenn  die  wäs- 
serige Lösung  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  wann  mit  einem 
Ueberschufs  von  Platinchlorid  versetzt  wird.  Bei  Abköhlang 
schiefsen  lange  gelbe  Nadehi  an,  welche  durcl\  Waschen  mit 
wenig  Wasser  rein  erhalten  werden.  Siedendes  Wasser  zer- 
leg dieses  Salz»  Sein  Verhalten  zu  Alkohol  ist  eigenthümlicb. 
Wenige  Tropfen  zu  einer  grof$en  Menge  des  Platinsalzes  gesetzt, 
löse»  es  auf.  Nach  einiger  Zeii  scheidet  es  sich  wieder  in 
Gestalt  dankelrother  Oeltropfen,  welche  nach  dem  Verdampfen 
des  Alkohols  zu  einer  Kry^llnoasse  von  prachtvoller  orange« 
gelber  Farbe  erstarren.  Bei  100<*  wird  die  Verbindung  dunkler, 
verändert  sich  aber  weiter  nicht  Bei  hoher  Temperatur  ivird  es 
unter  Entwickelung  von  chlorwasserstofEsaurem  Cumidin  und  Za- 
rücklassung  metallischen  Platins  zerstört. 

L  0,3468  Grm.  Substanz ,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt, lieferten  0,3985  Grm.  Kohlensäure  und  0,1400 
Grm.  Wasser. 

II.    0,4793  Grm.  lieferten  bei  der  Verbrennung  0,1383  Grm. 
Platin. 

III.    0,4967  Grm.  lieferten  0,1437  Grm.  Platin. 

In  Procenten  : 
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L       n.       m. 

Kohlenstoff     31,33       »          „ 
Was9erstoff      4,48      «          » 

Platin                n      28,85    28,93»                                     ! 
welche  zu  der  Formel : 

Ca  H,s  N,  H  Cl  +  Pt  a„ 
fähren,  wie  sich  tos  folgender  ZiiMmmensteilongr 

ergiebt : 

Theorie      g^eAinden 

18  Aeq.  Kohlenstoff  108           31,65        31,33 

14    »     Wasserstoff  14             4,12         4,48 

1     n    Stickstoff       14  ^         4,12           » 

3    „    Chlor           1X)6,5         21,21 
1    n    Platin            98,68       28,90 

9 

28,89 

341,18    100,00. 

Die  Urigen  Salze  des  Cumidins  habe  ich  nicht  näher  untersucht 
Ich  will  nur  bemerken,  <|afs  bromwasserstoffsaures,  jodwasaerstofl^ 
saures,  fluorwasaerstoffsanres,  phospboraanres,  oxalsaures,  easig- 
saures  und  weinsaures  Cumidin  mit  Leichtigkeit  krysirilisireii. 

Mit  Oxalsäure  bildet  die  Base  ein  neutrales  und  ein  saures 
Salz.  Es  gelang  mir  nicht  beide  vollkommen  zu  trennen.  Meh- 
rere VerbrcnouBgea  zeigten  mir,  dafs  ich  Gemenge  beider  in 
Händen  hatte. 

Das  jodwasserstoffsaure  Salz  schein!  das  IdsKchste  alier  Co- 
midinsalze  zu  seyn. 

Aufser  den  einfachen  Salzen  habe  ich  noch  einige  Doppel- 
Terbindungen  beobachtet. 

Cumidin  bildet  mit  Palladiumchlorid  ein  Doppelsalz,  welches 
iidi  dem  llafseren  Anscheine  nach  nicht  von  der  Platinverbin- 
dang  unterscheiden  läfst. 

Eine  alkoholische  Cumidinlösung  wird  von  Goldchlorid  violel 

geflUt;  der  Niederschlag,  d^  eine  noch  dunklere  Farbe  hat,  als 

Ferrooyanknpfer,  löst  sich  in  mehr  Alkohol  mit  violetter  Farbe. 

Ouecksilberehlorid  und  Quecksilbercyanid   fallen  aus  alko- 

5» 
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hülischer    Cumidinlösang    weifse   krystallinfsche   Niederschläge, 
welche  durch  siedendes  Wasser  zersetzl  werden. 

Salpetersaures  Silberoxyd  lieferte  eine  in  langen  Nadeln 
krystallisirende  Doppelverbindung.  Schwefelsaures  Kupferoxyd 
bewirkt  einen  schön  grünen  Niederschlag. 

Zersetswngsproducte  des  Ckamdim. 

Die  grofse  Anzahl  von  Veränderungen,  welche  das  Kam- 
melöl  vor  seiner  Verwandelung  in  Cumidin  zu  erleiden  hat  — 
Behandlung  mit  Kalihydrat  zur  Entfernung  des  Cymols  und  zur 
Umwandelung  des  Cuminols  in  Cuminsäure  —  Destillation  der 
Säure  mit  Kalk  zur  Erzeugung  des  Cumols  —  Ueberftthrung 
des  Cumols  in  Nitrpcumol  milteist  Salpetersäure  und  Reduction 
des  Nilrocumols  durch  Schwefelwasserstoffsäure  ~  macht  die  Dar- 
stellung des  Cumidins  in  einiger  Quantität  zu  einer  langwie- 
rigen und  mühsamen  Arbeit.  Ich  konnte  defshalb  bis  jetzt  nur 
einige  fluchtige  Versuche  über  die  Zersetzungsproducte  dieses 
Körpers  darstellen. 

Kalium  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  Cumidindampf  in 
Cyankalium. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  die  Base  mit  prachtvoller 
Purpurfarbe,  auf  Wasserzusatz  schlägt  sich  eine  flockige  Ma- 
terie nieder,  welche  den  Character  einer  Säure  zu  besitzen 
scheint. 

Trockene  Chromsäure  wirkt  heftig  auf  Cumidin  ein,  das 
Gemisch  erhitzt  sich,  aber  es  entflammt  sich  nicht,  wie  beim 
Anilin. 

Behandelt  man  Cumidin  mit  Brom,  so  erfolgt  eine  heftige 
Reaction  und  das  Oel  wird  unter  Freiwerden  von  Wärme  und 
Entwicklung  von  Bromwasserstoffsäure  in  eine  ganz  feste  Masse 
verwandelt,  welche  in  Wasser  unlöslich,  aber  löslich  in  Alkohol 
und  Aether  ist,  und  aus  Alkohol  in  iarigen  weifsen  Nadeln  kry. 
slailisirt.     Die  grofse  Analogie   in  Eigenschaften  und  Bildungs- 
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weise  mit  dem  Tiibromanilin  machen  es  in  hohem  Grade  wahr- 
scheinlich!, dafs  wir  diesen  Körper  als  Tribromocumidin 

anzusehen  haben. 

Eine  Mischung  reinen  chlorsauren  Kali's  und  Cblorwasser- 
skoffsdure  greift  das  Gumidin  heftig  an,  die  Base  verwandelt  sich 
in  eine  bnmne  zähe  Masse,  welche  in  hohem  Grade  den  Geruch 
der  Chlorophenissäure  besitzt.  Durch  Behandlung  mit  Alkohol 
löst  sich  die  zahe|  Hasse  und  es  bleibt  ein  krystallinischer  Kör- 
per zurück,  welcher  dem  Chloranil  in  jeder  Beziehung  gleicht: 
Anilin  auf  gleiche  Weise  behandelt,  geht  wie  bekannt  in  Chloro- 
phenissäure  und  ChloraniPüber.  Ob  nun  die  aus  dem  Cumidin 
erhaltenen  Körper  wirklich  Chlorophenissäure  und  Chloranil  sind, 
oder  die  correspondirenden  Verbindqngen  der  Cumolreihe,  hoffe 
ich  durch  eine  spatere  Untersuchung  festzustellen. 

Das  Cumidin  liefert  auch  die  den  Amiden  und  Aniliden  ent- 
sprechende Klasse  Ton  Viarbindungea 

In  einer  Atmosphäre  «ron  Chlorkohlenoxyd  verwandelt  sich 
die  Base  sogleich  unter  Wärmeentwickelung  in  eine  Kryslall- 
masse,  welche,  aus  Alkohol  in  langen,  dem.  salpetersauren  Kali 
ähnlichen  Nadeln  anschiefst. 

Aus  einer  Lösung  von  Cumidin  in  Schwefelkohlenstoff  ent- 
wickelt sich  reichlich  Schwefelwasserstoffsäure.  Wasser  schlägt 
aus  dieser  Losung,  nach  langer  Zeit  ein  öliges  Liquidum  nieden 
welches  alsbald  zu  einer  festen  Masse  erstarrt ,  die  aus  Alkohol 
gleichfalls  in  langen  Nadeln  krystallisirt. 

Diese  beiden  Verbindungen  sind  offenbar  Carbocumidid  und 
Solphocarbocumidid  und  entsprechen  den  vor  einiger  Zelt  von 
Dr.  Hof  mann  beschriebenen  Anilinverbindnngen. 

Destilljrt  man  oxalsaures  Cumidin^  so  geht  eine  schwach 
krystaliinische  Masse  über,  welche  sich  nur  wenig  in  Alkohol 
löst  und  sicii  in.  jeder  Beziehung  wie  Oxicumidid  verhält. 


70     Bunsen^  Bemerkungen  fsu  einigen  Einwürfen  über  die 

Ich  habe  diese  Körper  noch  nicht  analyrirt,  allein  et  imter- 
liegt  keinem  Zweifel,  dafs  sie  nach  den  folgoKlen  Fonnda  m^ 
sainmengesetzt  sind  : 

Carbocumidid  d«  Hi,  N  CO 

Sulphocarbocumidid    Ci«  Hu  N  CS 
Oxicumidid  dt  Hit  N  C,  0,. 

b  ihrer  Abhandiaug  über  das  Tolaidin  haben  die  Herrm 
Muspralt  und  Hof  mann  gezeigt,  daCs  die  Bildung  des  Az<^^ 
benzois  durch  Einwirkung  einer  wemgeistigen  Lösung  von  Kali 
auf  Nitrobenzol  stets  von  einer  reichlichen  Erzeugung  von  Anilin 
begeitet  ist.  Ich  war  begierig  au  erfahren ,  ob  das  Nitrocuiaol 
dieselbe  Metamorphose  erleidet 

Die  Bildung  dieser  Körper,  welcher  indessen  wahrscbeinlidi 
von  der  anderer  begleitet,  kann  durch  folgende  Endgleidiung 
dargestellt  werden: 
2  (Ci,  H„  NO4)  +  2^0^  =  C|^H^+^,H^ 

Nitrocumol  Alkohol  Cumidtn        Azocumol 

+  2  CHO.  d  Os)  +  2  HO 
Oxalsäure.  • 
Die  vorstehenden  Versuche  wurden  unter  der  Leitung  des 
Hrn.  Dr.  Hof  mann  in  dessen  Laboratorium  aosgei&hrt 


Bemerkungen  zn  einigen  Einwürfen  gegen  mehrere 
Ansichten  über  die  chemisch-geologischen  Erschein 

nungen  in  Island; 

von  K  Bunsen. 


Prof.  V.  Waltershausea  hat  in  seiner  eben  so  interea* 
aanten  ab  an   geologischen  Boobachtongen  reichen  physiscb- 


^emisch^geologischen  Erscheimmgen  in  Islanä.         71 

geographischen  Skizze  von  Island,  die  als  ein  besonderer  Ab«> 
drack  aus  den  Göttinger  Studien  1847  erschienen  ist,  mehrere 
Resultate  meiner  Arbeiten  über  den  innem  Zusammenhang  dar 
vulkanischen  Erscheinungen  Islands  *)  zum  Gegenstande  von 
Discussionen  gemacht,  die  mir  im  Interesse  der  Wissenschaft 
eine  weitere  Besprechung  wUnschenswerth  erscheinen  lassen. 

So  sehr  ich  auch  das  dankenswerthe  Bestreben  anerkenne, 
mit  dem  doiselbe  bemüht  gewesen  ist,  die  Ergebnisse  mei'* 
ner  Untersuchungen  aus  dem  Vorrathe  seiner  geognoslischen 
Beobachlongen  mit  neuen  Beispielen  zu  bereichem,  so  glaube 
ich  demangeachtet  im  Interesse  der  Sache  eS  nicht  unterlassen 
ZD  dürfen,  auf  diejenigen  in  der  erwähnten  Abhandlung  meines 
Freundes  enthaltenen  Bedenken  näher  einzugehen ,  deren  Erle«- 
digung  ich  dem  weitern  Verlaufe  meiner  Bxperimentalunter«» 
snchungen  allein  nicht  anheimgeben  zu  dürfen  glaube. 

Die  Palagonitsubstanz,  deren  merkwürdige  Beziehungen  m 
den  vulkanischen  Erscheinungen  ich  auf  empfa*ischem  Wege 
darzulegen  versucht  habe,  hat  den  Ausgangspunkt  aller  meiner 
Untersuchungen  gebildet.  Wenn  ich  dabei  weder  die  von 
Her  klein**}  als  zweifelhaft  hingestellte.  Formel  dieses  Fos** 
Bits,  noch  die  Palagonithypothese  v.  Waltershausen's***J 


*)  Diese  Annal.  Bd.  LXI  S.  265  nnd  Bd.  LXII  S.  I. 
^  Wullershausen  iUurt  in  »wmr  Schrift  $,  84  aar  ineiaf>  aicht 
Merkleins  Formel  an,  und   ffihrt   dann  fort  :  „Eine    ähnliche 
Formel  leitete  Merklein  aus  dem  allerdings  yeninreinigten  BAsftll- 
taff  Ton  MilHello  ab.^^    Beide  Formehi  heifsen  x 

Rs   Sij  +  2  R  Si  +  9  H  C™«"»«  Formd) 

ftt  Si4  +  8  fi  (MerUeiiis  Fonnd.) 
^0  Dendbe  bemerkt  S.  87  der  Skizze  :  Meine  Ansicht  aber  die  Bildiin|f 
des  Palagonits  ist  yielleicht  nicht  so  werthlos,  als  sie  diesem  oder 
jenem  erscheinen  möchte ,  nnd  yerdiente  wohl  eine  nSbere  Prüfung, 
ehe  man  sie  verwürfe;  sollte  sie  sich  Jedoch  demniohsl  als  nicht 
hatthar  erweisen,  mid  sollte  man  für  sie  etwas  Besseres  an  ihre 
Stelle  au  setzen  wissen,  so  werde  ich  meio  Ohr  der  Stimaie  der 
Wahrheit  nicht  TerscUifllieQ. 
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ohne  vorgängige  experimentelle  Prüfung  angenommen  habe,  so 
U^t  der  einzige  Grund  davon  in  einem  Principe,  das  mich  bei 
allen  meinen  Arbeiten  leitet  —  in  dem  Principe,  keiner  Ansicbl 
zu  huldigen,  die  eines  Beweises ,  wie  ihn  die  neuere  Naiurwisr 
senschafit  zu  geben  vermag^  entbehrt  Auch  gegenwartig  be^ 
klage  ich  es  nicht,  diesem  Grundsatze  treu  geblieben  zu  seyo. 
V.  Waltershausen's  Hypothese  ist  nicht  die  einzige, 
welche  zur  Erklärung  der  Palagonitbildung  aufgestellt  worden 
ist.  Darwin *3  ^^^  >"  den  Jahren  1832— 1836,  also  zwei 
Jahre  bevor  v.  Waltershausen  den  Palagonit  am  Aetna 
auffand,  das  reinste  Fossil  dieser  Art,  welches  jemals  beobachtet 
worden,  im  Galapagos  Archipelagus  zuerst  entdeckt,  genau  pe« 
trographisch  charakterisirt,  als  eine  besondere  Kratere  zusam* 
mensetzende  Gebirgsart  beschrieben,  und  eine  Hypothese  über 
dessen  Bildung  au%estellL  Jetzt,  wo  ich  auf  dem  Wege  des 
V^sochs  jeden  Zweifel  über  die  Bildungsweise  dieses  merk- 
würdigen Fossils  beseitigt  zu  haben  glaube  ^*3,  wo  ich  diisselbe 
mit  allen  seinen  mineralogischen  und  chemischen  Eigenschafteo 
dargestellt,  wo  ich  aus  Darw.in's  auf  den  Gap  Verde  Inselii 
angestellten  Beobachtungen,  deren  Hittheilung  ich  seiner  Gute 
verdanke,  nachzuweisen  vermag,  dafs  diese  Bildung  dort  unter 
denselben  Einflüssen  vor  sich  gegangen  ist,  die  auch  bei  der 
künstlichen  Darstellung  erforderlich  sind  — jetzt  erst  bin  ich 
imstande  mich  darüber  auszusprechen,  4afs  die  von v.  Walters- 
hausen aufgestellte  Hypothese  nicht  die  richtige  seyn  kann^ 
und  dafs  dasjenige,  was  Darwin  mit  echt  wissenschaftlicher 
Zurückhaltung  als  eine  einfache  Frage,  als-  eine  der  Bestätigung 
bedürfende  Hypothese  nur   beiläufig   hinwirft,  gegenwartig  ab 


*)  Dessen  Volc.  IsL  S.  98. 

**)  Meine  Abhandlung  über  die  Bildung  und  Verbreitung  der  Palagonil« 
fornuition,  die  bereits  am  20.  August  d.  J.  der  Marburger  natur- 
forschenden Gesellschaft  mitgetheilt  worden,  wird  demnächst  in  un- 
verändertem Abdruck  in  diesen  Annalen  erscheinen. 
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eine  tbatsäcbiicb  erwiesene  Wahrheit  angesehen  werden  darf« 
kh  bin  weit  enftfernt^  geologische  Hypothesen  zu  verdamaien^ 
eben  weil  es  Hypothesen  sind.  Sie  haben  gewifs  ihre  Berech-^ 
tigang,  ja  ihren  grofsen  Werth,  und  ich  verschmähe  es  nie^ 
nik^b  ihrer  zu  bedienen ,  wofern  sie  nur  den  wiEihrscbeinlichsteQ 
Ausdruck  gegebener  Erscheinungen  in  sich  schliefsen,.  d.  h,  einen 
Ausdruck,  der  keinen  wahrscheinlichem  neben  sieb  duMet.  Ich 
sage  diefs  nicht,  um  das  Festhalten  meines  Freundes  an  seiner 
Pabgonithypothese  zu  tadeln.  Er  kann-  gewifs  die  subjective 
Berechtigung  dazu  für  sich  in  Anspruch  nehmen,  eben  so  ge* 
wif8.als  es  seinem  Freunde,  der  von  einem  andern  Standpunkt^ 
aus  nach  Wahrheit  forschte,  unbenommen  bleiben  muftte^ 
weder  seinen^  noch  Darwin's  Ansichten  zu  folgen,  bevor  es 
ihm  möglich  wurde,  sich  für  die  des  letztern  zu  entscheiden. 
Ich  sage  diefs  vielmehr  mjt  Beziehung  auf  die  Zweifel  und 
Bedenken  y  wekhe  gegen  meine  Ansicht  über  den  organischen 
Ursprung  des  Heklasabniaks  S.  115  und  116  der  Skizze  aus- 
gesprochen sind.  £s  wird  daselbst  nicht  nur  m^M  D^uction 
Ober  die  OTganische  Entstehuiigsweise  diesies  Salzes  ven^orEen, 
sondern  auch  meiner  Behauptung,  dats  der  Lavastrom  irgqnd 
über  Wiesenland  gciflosseji  sey,  mit  einer  Bastjmmtbeit,  wider-r- 
8prochen,.die  keinen  Zweifel  mehr  an  der  üqricMigkelt  meiner 
Beobachtung  zuzulassen  spheii|t  v.  Waltersh-ausen  weifs 
es  zwar,  dafs  ich  den.  gröfsten  Theil.  der  %^it  meines  Auf- 
enthalts am  Hekla  d^m  Studium  der.  dortigen,  Furnarolen  ge- 
widoiet . habe ,  di€^0lbe.  Zeit,  die  er  zum  gröfi^ten  Theil  der 
schwierigen  Aufgabe,  einer  trigonometrischen  Vermessung  zu- 
gewandt hat;  er  wird,  an  den  blutigen  Spuren  meiner  Hände 
mehr  als  einmal  die  ,Anstr9l^ung^n  haben  ermessen  ken- 
nen, mit  denen  ich  die  Gienze  der  verschiedene^  Fumarolen 
in  den  scharfkantigen  Trümmermassen  und  Schlachenhaufen  der 
Lava  verfolgt  habe;  er  weifs,  dafs  ich  mitten  zwischen  diesen 
Dampfquellen   mich  mit   den  mühsamsten   Experimeulaluntersu- 
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«hungfen  beachfiftii^  habe;  «r  weib,  dafs  ich  dles«f<|iitersocliimgefi 
über  die  Fumaroleii  des  Kraterrückens  binaos  bis  in  den  tie&teh 
der  neeen  Hekhlurater  hinab  verfolgt  habe,  jenen  Krater,  dessen 
Boden  ond  dessen  tiefere  Famarolenfelder  nur  Hm.  Descioi- 
«eaux  und  mir  zu  betreten  vergönnt  war;  er  hat  es  gewifs 
nicht  vergessen,  wie  wir  die  Freude  hatten,  gerade  nach  Been- 
digung meiner  Arbeiten  tiber  die  Sublimalionserscheinungen  und 
Gasemanationen  der  Kraterspalten  hoch  am  Hekia  unter  der 
Schneegrenze  zusammenzotrafen ,  damals  als  einer  jener  ge- 
waltigen Stauborkane  das  Zelt  über  unsern  Köpfen  zusammen- 
brach und  uns  zur  schleunigen  Heimkehr  nöthigte;  er  weifs  es 
daher,  dafs  ich  diesen  Erscheinungen  die  gröfste  Aufmerksam- 
keil zollte,  allein  seine  eigenen  Erfahrungen  widersprechen  auf 
das  Bestimmteste  den  Ergebnissen  meiner  Untersuchungen. 

«Die  Salmiakbildung  am  Hekla^  heifst  es  S.  115,  wird  von 
«Bunsen  dadurch  erklart,  dafs  die  neue  Lava  in  den  niederen 
»Gegenden  Wiesengrunde  überdeckt,  und  aus  der  Zerstörung 
„der  Pflanzenstofle  das  hier  in  Frage  kommende  Ammofiiak  er«* 
'„zeugt  habe.  SMst  ioerm  es  sich  herausstdien  sollte  j  dafs 
„der  Salmiak  nur  in  den  tiefem  Gegenden  des  Lavastroms  ge- 
„funden  würde,  möchte  ich  doch  jener  Ansicht  über  die  Bildung 
«dieses  Salzes,  die  sich  nicht  wohl  mit  den  Erscheinungen  an- 
„derer  Vulkane  in  Einklang  bringen  läfst,  [nicht?]  beitreten. 
„Meinen  Erfahrwigen  gemafs  hat  die  Bildung  des  vulkanischen 
„Salmiaks  nichts  direct  mit  der  organischen  Sdiöpfung  zu  thmi, 
»wohl  aber  mit  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Almo- 
»•sphäre,  der  ein  gewisser,  wenn  auch  sehr  g^inger  Aiiimo« 
„niakgehalt  kaum  abgesprochen  werden  kann.  Wahrend  ich  am 
»HekIa  mit  Anfertigung  einer  Karte  beschäfUgt  war,  bot  sich 
»mir  mehrere  Tage  hindurch  die  Gelegenheit  dar,  die  Gretas 
nder  neuen  Laoa  auf  das  Genaueste  9u  besichtigen.  Bei  diesen 
»Arbeiten  bin  ich  zu  der  bestimmten  Ansicht  gelangt,  dafs  sich,  der 
„vorige  Lavastrom  nicht  über  Wiesengrunde^  sondern  sich  durch 


^)  Diese  AnnaL  Bd.  LXII  S.  a 

•♦)  Skizze  S.  117. 

)  VergL  Mein.uDd  Plaifairs  Report  on  the  geses  eyclved  from  iron 
ftmaces  ia  den  Memoin  of  the  Britbh  Aafodatioo  for  the  Adyance- 
nent  of  Science«  1845. 
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j,mae  schaoeriiehe  Wttslo  verbreiteC,  in  dor  kdn  Hatad,  kefai 
nPflamchen  hervorkeimt,  durch  eine  Geg^end,  wo  die  anorgt« 
umsehe   Sch^fiiiig  dem  Aufkommen  der  Thier«  und  PflawDen*  1 

«web  feindlich  entgegentritt.«  \ 

Ich  habe  das  atmosphärische  Ammoniak  *3  >ls  die  Ursache  ^ 

bezeichnet ,  wetehe  bei  Gegenwart  von  ChlorwasserstoffiBiure  da  i 

die  Sahniakiiiklttng  bedinge,  wo  organische  Reste  fehlen.  Werni 
daher  v.  Waltershausen  dieser  meiner  Erklirmig  seine  Bei- 
stiramung  nicht  versagt  **)  und  sie  mit  neuen  Beispielen  belegt, 
so  mufs  es  gewtfs  Jedem  onverstindlich  bleiben,  wie  es  einige 
Zeilen  früher  heifsen  kann,  der  organische  Ursprung  des  SeU 
miaks  lasse  sich  nicht  woM  mit  den  Erscheinungen  anderer 
Vulkane  in  Einklang  bringen. 

Es  kann  unzählige  Quellen  der  vulkanischen  Sahniakbihhmg 
geben  —  und  aller  Erdboden ,  selbst  der  dürrste  Wdstensand, 
enthalt  Ammoniak  —  ohne  dafs  defshalb  der  organische  Ur- 
sprung dieser  Substanz,  wo  er  sich  nachweisen  Itfst,  geieugnel 
werden  könnte. 

Unzweifdhafle  Vowche  beweisen,  dafs  der  Stickstoffgehalt 
der  Pflanzen  und  Pflanzenreste  bei  der  trocknen  Destiihtion  ia 
der  Form  von  Anmioniak  entweichL  Wer  an  dieser  Thatsache 
zweifehl  konnte,  darf  nur  Braunkohlen,  Steinkohlen  *^^3  9  Torf, 
'  oder  ein  Stack  Rasen  der  trocknen  Destillation  unterwerfen, 
um  sk^h  von  der  reichlichen  Menge  des  gebildeten  kohlensauren 
Ammoniaks  zu  überzeugen« 

Wird  daher  eine  Wieseniliche  von  einem  Lavastrom  über- 
flothet,  so  mufs  der  Stickstoff  aus  der  Pflanzendecke  ab  kohlen» 
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^auresf  Ammoniak  frei  werden;  so  mufs  dieses  Salz  unter  der 
Decke  des  glühend  flüssigen  Gesteins  in  die  tiefern  feuchten 
Erdschichten  eindringen;  so  nmfs  es  unter  dem  leicht  erweis- 
lichen Einflüsse  der  Chlorwasserstoffsaure  in  Salmiak  übergeben, 
der  sich  in  den  tiefern,  nicht  von  der  Feuergluth  erreichten 
Brdschichten  im  Wasser  lösen  kann.  Wie  diese  Lösung,  wo 
sie  auch  immer  von  der  inneren  Gluth  des  Lavastroms  in  Dampf 
verwandelt  werden  mag,  nicht  Salmiakdämpfe  geben  sollte,  ist 
schwer  zu  begreifen. 

Auch  wird  mein  Freund  gewifs  nicht,  der  Anrieht  seyn, 
dafs  eine  Thatsache,  welche  keine  Hypothese,  sondern  der  Aus- 
druck einer  erwiesenen  Naturnothwendigkeit  ist,  einen  Zweifel 
zulassen  könnte«  Allein  er  stellt  das  gesammte,  von  mir  mit 
besonderer  Sorgfalt  erforschte  Factum  einer  lavaüberflutheten 
Grasveg^tation  mit  den  bestimmtesten  Worten  in  Abrede.  Sehen 
wir  daher,  in  wie  weit  die  Bestimmtheit  dieser  Vernelmmg  mit 
jd^  Umsiebt  der  Beobachtungen  im  Einklänge  steht,  auf  die  sie 
sich  stützt 

:  Hr.  Descloizeaux,  in  dessen  Gesellschaft  ich  den  neuen 
liavastrom  ton  deinem  Begina' an  wiederholt  verfolgt  habe^ 
sagt  in  seinem  Bericht  über  eine  unserer  Excursicunen  ^)  .: 

,  ,^Dans  notre  course  ä  travers  le  grwid.  courant  de  lave, 
;»flous  avons  eu  Foccasiön  d'observer  un  faü  assez  corieux.  Une 
,ipetite  -colline  de  tüf  et  de  pfaonolite  ä  ete  enveloppee  par  la 
„lave  sur  une  epaisseur  de  10  ä  15  m.  Gette  >oolline  presente 
j>un  sommet  de  50  m.  de  haut  environ,.  eoucerf  de  verdure  qui 
Weleve  au-dessos  d'une  petite  crele  de  30  ä  33  m«  dehauteur.'^ 

Wir  haben  hier  also  einen  mit  Rasen  bedeckten  —  und 
Descloizeux  hat  es  nicht  für  nöthig  gehalten  hinzuzusetzen  — 
mit  vereinzeltem  Birkengestrüpp  besetzten  Hügel,  mitten  aus  der 
Lava  h^vorragend  und  von  dieser  umfluthet. 


")  Journ.  de  VOiae.  Oct.  24  1846 
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Weiter  oberhalb  dieses  Punctes  war  es,  wo  ich  die  Grenze 
der  Salmiaksubliinationen  annehmen  zu  dürfen  glaubte.  Wie  rich- 
tig ich  beobachtete ,  wie  richtig  icii  schlofs,  beweist  der  aus- 
führliche Bericht  über  den  Verlauf  der  letzten  Eruptionskala- 
shophe  am  flekia,  der  den  glaubwürdigsten  Angaben  von 
Augenzeugen  entnommen  ist.  Es  heifst  dort  im  Isländischen 
Text  *)  : 

„9da  Sept.  ridhum  vidh  Asmnndur  pröfastur  Jönsson  i  Odda, 
^G.  Einarsen  cand.  phiL  a  Selatek,  Loptur  hreppstjöri  Loptsson 
^a  Kaldbak  og  2  menn  adbrir,  greindir  og  adhgsetnir,  upp  adh 
„Heklu  adh  vestanverdhu ,  til  adh  skodha  adhfarir  hennar ,  og 
neinkanl^^  eldhraun  thadh  hidh  nyja,  er  widh  höfdhum  sedli 
9Ür  benni  koma.  Ridhum  vidh  austanvert  vidh  Naefurholt,  inn 
'»hjäMelfelli,  og  komum^  längt  fyrir  innan  og  austan  thadh,  adh 
„thvi  ny'fa  hrauni.  Var  thadh  mikidh  faridh  adh  storkna  adhofan 
»thvi  tha  var  nokkurt  hie  ä  eldflödhinu  ofan  ür  Qallinu,  en 
„allstadhar  sä  i  eldsglödhina  inni,  äinilli  steinanna.  Bninin  ä 
^hrauni  thessu  allt  um  kring  var  vist  yfir  20  älnir  ä  haedh; 
osagdhi  fylgdharmadhur  okkar,  er  var  frä  Naefurholti  og  thess- 
ijvegna  näkunnugur^  adh  thar  sem  haunidh  tegi  nü  hefdhi  ädhur 
9veridb  djup  lag  edhur  dalverpi,  og  v^ri  th\i  haunidh  vist  eins 
»thykkt  fyrir  nedhan  tbann  grundvöll,  er  vidh  stödhum  ä  undir 
«bruntnni,  einsog  fyrir  ofan  bann;  verum  vidh  thvi  vissir  um, 
»adh  thykkt  edhur  headh  thessa  hrauns  var  til  jafnadhar  40  til 
,,50  äina,  og  staerdh  thess  fullar  2  milur  danskar  nmm6\s^  thcidh 
j^hafdbi  dtkeri  graslendi  af  taMdh^  nema  ddUtla  flöt^  et  var  i 
nadhumefndu  daherpi  og  var  köütidh  Afängaflöt^  ' 

Hier  haben  wir  also  aufser  dem  ehrwürdigen  I^robst  As- 
mandur  und  dem  Bezirksvorsteher  Loptur  noch  drei  glaub- 
würdige Zeugen,  welche  aussagen,  dafs  die  Lava  östlich  vom 
Mellfell,  jenem  auch   von   mir  und  Hrn.  Descloize  aux  er- 


*)  Ny'  Felagsrit,  gefin  üt  af  nokkrum  Islendingum  Sjötta  är.  p.  186. 
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reichten^  mit  Gras  bewachsenen  HQgel,  jensdts  dessen  die  Sal- 
iniakfiimarolen  weiter  hinauf  verschwinden,  noch  kein  Wiesen" 
Umd  hinweggenammen  habe^  avßer  einer  snemlich  kleinen  Fläche^ 
die  den  Namen  AKngaflöt  fuhrta  Hören  wir  nun  weiter,  was 
die  Augenzeugen  S;  192  ferner  berichten  : 

jpDaginn  eptir  (14  Nov.}  komst  hin  sydhri  livisl  hraunsins, 
^ySem  eldorinn  vari,  üt  adh  hinni  vestri,  er  &dhur  var  getidh 
nog  köld  var  ordhin,  og  umkringdi  thannig  Melfell  algjörlega* 
,,yar  Uiadh  adhur  hätt  feil,  tbö  eigi  vmi  stört  um  sig,  v^dh 
nfaUegri  graebrekku  adh  sttnnam)erdhu;  nu  stendnr  adh  em§ 
nefsti  hryggur  thess  upp  ur  hrcamimi^f^ 

Hier  erfahren  wir  also  von  unsern  Gewährsmännern,  adaf» 
die  Lava  den  Melfell  gänzlich  umflofs^,  zugleich  aber  auch, 
ndafs  dieser  Bügel  einen  schonen  Grasabhang  an  der  Südseite 
haue,  und  dafs  tnm  nur  noch  der  höchste  Rucken  daoon  aus 
der  Lava  hervorstehi<^ ,  der  Grasabhang  mithin  wdtl  unter  der 
Lava  begraben  liegen  mufs. 

Einige  Zeilen  weiter  lesen  wir  ferner  : 

»Helt  hraunidh  sidhan  äfram  medh  hinum  mesla  äkafa,  &ve 
yüiann  19.  var  thadh  komidh  verstur  ür  Naefurholts  basjar^ 
^S^U  ^9  nedhancert  oidh  tämdh,  -80  fadhma  vestur  fyrir  götu 
,thä,  er  l&g  beim  adh  Nasfurholti  frä  Haukadal.  För  thvi  hrau- 
»nidh  &  6  dogum  frä  Melfelli  heim  adh  Nasfurholti^  og  mundt 
«thadh  vidba  köUudh  medhal ->  baßjarleidh.  Um  th&  daga  — 
yfri  16.  U  ZI  -^  var  nordhan  vedhur  medh  öskufalli  framyfir 
yRäng&rvdlby  skeinmduat  \H  bagar  n\jög  i  theirri  sveit,  eiokum 
,iadh  ofanverdbu«  EpÜr  tbadh  for  aska  i  minnsta  lagi  är  Heklo 
«tu  hins  27  j  en  alitaf  var  eldurinn  mikill  adh  sj&  Tbö  heb 
9»hrai»nidh  lilidh  äfram  bj&  N»furholti  ür  thvi  aem  komidh  var, 
«en  fterdhist  liticVi  eitt  upp&  tünidb^  svo  nä  eru  84  fadhmar  tti 
«hrauninu  heim  adh  basnum.« 

Nun  sehen  wir  sogar  die  Lava  ein  klein  wenig  über  ein 
cultivirtes  umzauntes  Wiesengehege  fliefsen,  über  ein  Wiesen- 
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gehege,  das  die  Islinder  stets  mir  da  anlegen,  wo  der  llppigsle 
Graswucbs  sioli  findet 

Also  $chon  am  9.  September  hatte  die  Lava  den  ersten 
Graswucbs  erreicht,  und  zwar  da  erreicht,  wohin  ich  die  Grenze 
der  Sakniakbildung  setzte.  Am  14  Nov.  also,  über  zwei  MawU 
q)äter,  fiof*  »e  »ock  über  das  üi^Me  WieHnkmd^  uro  dana 
ihren  Lauf  noch  weiter  fortzusetzen. 

Den  Ort,  wo  diefs  letztere  geschah,  finden  wir  in  dem  Be- 
richte genau  angegeben.  Er  lag  84  Fadhmar  vom  Bauernhof 
Naefurholt.  Gerade  aber  in  dieser  Gegend  war  es,  wo  die 
SaJiniakfuumroIen  die  ausgezeichnetste  Entwicklung  zeigten.  Denn 
hier  finde  ich  in  meinen  Reisenotizen  die  Stelle  bezeichnet,  wo 
kh  in  den  gröfsten  Fumarolen  die  zur  Untersuchung  erforderli^ 
eben  Gase  auffing,  während  mein  Freund  Descioizeaux  sich 
mit  dem  Aufsammeln  der  schönsten  Salmiakkrystallisatjoneo  an 
dieser  Stelle  vergnügte.  — 

Sich  auf  fremde  Zeugnisse  berufen  zu  mässen,  ist  für  den 
gewissenhaften  Beobachter  wenig  erfreulich,  am  wenigsten  dann, 
wenn  die  Begründung  erhobener  Zweifel  hinter  der  Zuversicht"* 
lichkieit  derselben  zurückbleibt.  Da  wo  sich  die  Forschung  auf 
einem  Felde  bewegt,  das  später  vielleicht  nie  ein  menschlicher 
Fufs  betreten  wird,  da  vor  Allem  stellt  sich  in  der  Wissenschaft 
die  ärenge  Forderung,  dafs  selbst  die  festeste  Suirersicht  nid»! 
in  die  Beweiskraft  wissenschafUicher  Gründe ,  ni^ht  in  das  Ge« 
wicht  beobachteter  Thatsachen  eingreife. 

Mochte  übrigens  mein  Reisegefährte  ohnQ  Mibveignügen 
diesen  £rdrlerungen  gefolgt  seyn,  möchte  er  sich  mit  mir  erfreul 
haben,  dafs  der  Wissenschaft  dadurch  ein,  wenn  auch  geringes, 
doch  recht  mühsam  erworbenes  Gut  erhalten  worden. 

Ich  wende  mich  nun  zu  meinen  Ansichten  über  Zeolith« 
biidung«  Jede  ünterfuehung  über  diesen  Gegenstand  mufs  sich 
eine  zweifache  Aufgabe  Stollen  :  Sie  hat  erstens  den  Ursprung 
des  Materials,  das  zu  diesen  Bildungen  dienAe,  festzustellen,  und 
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zweitens  die  Bedingrangen  nachzuweisen^  unter  welchen  sich  die« 
ses  Material  bald  zu  dem  einen^  bald  zu  dem  andern  dieser  Sili- 
cate zusammensetzen  konnte.  Zur  Lösung  der  erstem  Aufgabe 
habe  ich  in  meinen  Arbeiten  einen  Beitrag  geliefert,  der  sich 
V.  Waltershausen' s  Beifall  zu  erfreuen  hat;  die  andere  habe 
ich  einer  weitern  Experimentaluntersuchung  offen  gehalten  *}, 
weil  es  die  wahre  Naturforschung  gebieterisch  erheischt^  das 
Factische  von  dem  Hypothetischen  scharf  und  bestimmt  zu  tren- 
nen. V.  Waltershausen  erblickt  dariq  eine  Unvollstandigkeit 
meiner  Arbeit,  die  er  dadurch  zu  berichtigen  und  zu  ergänzen 
suchte  dafs  er,  was  der  Versuch  noch  nicht  gewährte ,  durch 
eine  Hypothese  ersetzt.  Er  meint,  dafs  ich  den  Einflufs  des 
Drucks  auf  die  chemische  Verwandtschaft  aufser  Acht  gelassen, 
und  vindicirt  demselben  einen  wesentlichen  Einfiufs  sowohl  auf 
die  Bildung  der  Zeolithe,  als  auch  auf  die  Bildung  des  Palago- 
nits.  Diese  Ansicht  ist  jedenfalls  neu,  denn  es  dürfte  wohl  nicht 
leicht  ein  Beispiel  bekannt  seyn,  das  auf  eine  unmittelbare  Be- 
ziehung der  Verwandtschaftskräfte  einer  Flüssigkeit  und  dem  auf 
ihr  lastenden  Drucke  deutete.  Die  Entdeckung  einer  solchen  Be- 
ziehung würde  gewifs  eine  grofse  Bereicherung  der  Che- 
mie seyn. 

Als  ein  Grund  für  die  grofse  Wahrscheinlichkeit  dieser 
Hypothese  wird  ein  höchst  wichtiger  Versuch  Wöhler's  an- 
geführt, dem  es  gelungen  ist,  Apophyllit  bei  einer  Temperatur 
von  180^  C.  ^  190«  C.  unter  einem  Drucke  von  10  bis  12 
Atmosphären  in  wässerige  Lösung  zu  versetzen,  und  bei  dem 
Erkalten  in  Krystallen  wieder  zu  erhalten.    Freilich  war  diese 


*)  S.  58  a.  a.  0.  habe  ich  bemerkt  :  Ob  es  bei  dem  mir  zu  Gebote 
stehenden  Material  gelingen  wird,  die  localen  Bedingungen  zu  er- 
mitteln, von  denen  die  Bildung  dieser  mannigfachen  Silicate  abhängig 
ist,  darüber  wird  nur  eine  Experimentaluntersuchung  entscheiden 
können,  deren  Gang  in  den  an  Ort  und  Stelle  geschöpften  Beobach- 
tungen seine  Andeutung  findet. 
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Lösungf  von  einer  Druckveränderung  begleitet.  Alliein  sie  war 
aocb  begleitet  von  einer  Aenderung  der  Temperatur,  von  einer  ' 
Aenderang  in  der  Leitungsfähigkeit  für  die  Electricität,  von  einer 
Aenderung  in  der  Wärmecapacitätund  von  vielen  andern  Aenderun- 
'  gen«  Sollte  nian  daraus  nicht  schliefsen,  dafs  es  sich  hier  um  eine 
Hypothese  handele^  die  noch  vielen  andern  eine  gleiche  Berech- 
tigung neben  sich  gestatte,  einer  Hypothese,  die  man  in  der 
Physik  und]  Chemie  eine  werthlose  zu  nennen  pflegt?  Welche 
Bedeutung  man  auch  einer  solchen  Erklärungsweise  beilegen 
mag,  immer  wird  man  doch  mit  mir  darin  übereinstimmen  müs- 
sen,  dafs  es  nie  zurErkenntnifs  des  Wahren  führen  kann,  wenn 
man  nur  Hypothesen  da  sprechen  läfst,  wo  der  einfachste  Ver- 
such entscheiden  kann.  Hier  aber  bedarf  es  nicht  einmal  grofser 
physikalischer  Mittel,  um  sich  über  diesen  vermeintlichen  Zu- 
sammenhang zwischen  Druck  und  chemischer  Kraft  zu  beleh- 
ren. Ich  habe  bei  Gelegenheit  einer  Arbeit  über  die  Spannkraft 
einiger  condensirten  Gase  ein  sehr  einfaches  Mittel  angegeben, 
am  in  Flüssigkeiten  ohne  alle  Gefahr  einen  leicht  mefsbaren 
Druck  von  100  —  150  Atmosphären  zu  erzeugen.  Dieses  Mittel 
besteht  in  Folgendem  : 

Man  zieht  eine  10  bis  14  Zoll  lange  Barometerröhre  von 
mafsig  weiter  OeflTnung  und  bedeutender  Glasdicke  an  dem  einen 
Ende  zu  einem  Haarröhrchen  aus,  und  bringt  in  dieselbe  ein 
getheiltes,  oben  geschlossenes  ,und  unten  mit  Quecksilber  ge- 
sperrtes Therniometerröhrchen  nebst  den  Stoffen,  deren  Verhalten 
zmn  Wasser  man  bei  höherem  Drucke  prüfen  will.  Die  das 
kleine  Manometer  enthaltende  Barometerröhre  wird  nun  am  ent- 
g^engesetzten  Ende  ebenfalls  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogen 
rnid  durch  Einsaugen  mit  Wasser  gefüllt.  Durch  Abschmelzen 
beider  Haarröhrchen  erSält  man  dann  leicht  einen  fast  völlig 
mit  Wasser  erfüllten  hermetisch  verschlossenen  Raum. 

Erwärmt  man  diese   kleine  Vorrichtung  oft  nur  auf  40^  G. 

Aiual.  d«  Chcmio  u.  Pharm.  LXV.  Bd.  1.  Hcn.  6 
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bis  60^  C./  so  gfeling^  es  leiehl,  den  in  Folge  A&t  Ausdeh- 
nung des  Wassers  erzeugten,  an  dem  Manometer  mefsbaren 
Druck  von  einer  bis  auf  110  Atmosphären  zu  steigern,  und 
mitbin  eine  Pression  in  der  Flüssigkeit  zu  erzeugen,  die  einer 
Meerestiefe  ton  mehr  als  3000  Fu£s  enlspricht*). 

Läfsl  msfti  mit  Hülfe  dieses  kleinen  Apparates  auf  Haare, 
die  sich  bekanntlich  unter  dem  Drucke  von  ein  paar  Atmosphä- 
ren nicht  viele  Graite  über  dem  Kocfapunkt  des  Wassers  in  we- 
nigen Minuten  lösen,  mehrere  Standen  lang  einen  Druck  von 
50  bis  60  Atmosphären  wirken^  ohne  die  Temperatur  über  60^0. 
zu  erhöhen,  so  gewahrt  man  an  diesen  Haaren  auch  nicht  die 
mindeste  Veränderung. 

Setzt  man  ApophylUt,  der  sich  nachWöhler's  Versuchen 
bei  180^  —  190<>  C.  unter  einem  Drucke  von  10  bis  12  Atr* 
mosphären  im  Wasser  auflöst,  stundenlang  diesem  Drucke  für 
sich  oder  einem  Drucke  von  nicht  12  sondern  79  AtmosphlUren 
aus,  so  sieht  man  auch  nicht  den  zartesteB  Anflug  des  an  der 
Giaswandnng  haft^Mlen  Apophyllitpulvers  durch  Auflösung  ver** 
schwinden^  oder  bei  eintretender  Drnckverminderung  sich  ia 
Krystallen  aus  der  Lösung  wieder  abscheiden. 

Palagonitpulver  auf  dieselbe  Weise  behandelt,,  löst  sieh  bei 
60^  C.  unter  einem  .Drucke  von  103  Atmosphären  nur  spurenweise 
m  Wasser,  während  es  sich  bei  dem  Kochen  mit  dieser  FUis^ 


*)  Nennt  man  den  Atmosphärendruck  bei  dem  Ziuchmelzen  P,  die  da- 
bei stattfindende  Temperatur  t,  und  das  dabei  im  Thtrmometerrohr 
beobachtete  Luftvolumen  T,  so  ergiebt  sich,  wenh  bei  einer  spfllereü 
Reobachtong  das  Volumen  and  die  Temperatos  x  and  ^  geworden 
ist,  der  stattfindrade  Druck 

P  Y  Cl  +  0^0036^  tp 
P  "='      V    (1  +  0,00366  t) 

in  welchem  Ausdruck  natürrich   die    kleinem  Correctionen'    aufter 
Acht  geTassen  sind. 
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sig^keit  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  in  weit  erheblicherer 
Menge  zersetzt;  und  iheil weise  Iö3t. 

'  Wird  Kochsalz^  das  bekanntlich  bei  allen  Temperaturen 
von  0^  bis  109^,7  fast  ganz  gleich  löslich  im  Wasser  ist,  als 
gesättigte  Lösung  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von  festem 
Kochsalz  einern Drücke  von  67  Atmosphären  ausgesetzt;  so  zeigt 
»eh  weder  eine  Auflösung  des  festen  Salzes,  n^eh  eine  Ab- 
sdreidung  des  gelösten.  Selbst  als  der  Druck  über  100  Atmo«^ 
■aphäreii  g^eigerl  wurde ,  wot>ei  die  Bohre  wenige  Zolle  vor 
ddn  Auge  des  Beobachters  ia  unzählige  dünne  Längssireifen 
-sersprang,  ohn^  im  mindesten  das  gläserne  mtn  E^rhiUen  be*- 
jMiltte  Wf^nerMt  m  beschädigen,  zeigte  sich  auch  nicbt  die 
0iindißste  Veränderiing  in  der  Flüssigkeit. 

Bei  einer  Reihe  äufserst  langwieriger,  bis  jetzt  noch  wenig 

Bifgiebiger  VeriSdche  über  die  Bildung   natürlich  vorkommender 

« 

Verbindungen  habe  ich  unter  anderem  die  Beobachtung  gemacht, 
idüfe  sich  die  kohlensauren  Salze  der  Baryterde,  Strontianerde  etc. 
b^  einer  Temperatur  von  ungefähr  200^  in  Salmiakflüssigkeit 
lösen,  und  bei  dem  langsamen  Erkalten  in  oft  millimeterlangen 
Kryslallnadeln  wieder  abscheiden.  Auch  hier  findet  in  den  her- 
metisch  verscblosseaeii  Röhrchen,  die  zur  Erhitzung  bei  solchen 
Versuchen  dienen,  eiit  Drud&  von  etwa  15  Atmesphären  statt. 
iidfsi  iBian  nut  Vermeklung  der  Temperaiurerhöhung  nur  die- 
sen Druck  oder  das  Doppelte  desselben  auf  die  Flüssigkeit 
alteie  wirken^  so  zeigt  sich  keine  Spur  einer  Wirkung. 

Eine  harnstoffhaliige  Chlorbariumlösung  bis  zu  135^  C, 
idfiQ  unter  einem  Drucke  von  höchstens  3  Atm.  erhitzt.,  beginnt 
srihon  nach  wenigen  Minuten  sich  in  Salmiak  und  kohlensauren 
Baryl  zu  zersetzen.  Sechs  Stunden  lang  dem  abwechselnden 
Drucke  von  %  bis  30  Atmosphären  ausgesetzt,  ze^^te  sie  auch 
nicbt  die  mindeste  Trübung  von  kohlensaurem  Baryt. 

Was   soll  man   daher  solchen   Thatsachen  gegenüber  von 

6» 
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einer  Hypothese .  halten  ^  die  dem  Drucke  einen  wesentlichen 
Einflufs  auf  die  chemischen  Kräfte  einräumt ,  bei  der  PalagoniU 
bilduhgf  sogar  einen  wesentlichern  als  der  Temperatur?  Bedarf 
CS  da  einer  Antwort,  wo  es  möglich  ist,  Versuche  reden  zu 
lassen,  wie  diese? 

Es  kann  nicht  meine  Aufgabe  seyn^  v.  Waitershausen's 
Vorstellungen  über  die  chemischen  und  mechanischen  Vorgänge 
bei  der  Entstehung  von  Island  zu  berichtigen  oder  zu  bekam- 
,pfeh.  Ich  halte  einen  solchen  Streit,  bei  dem  es  sich  fast  nur 
um  Hypothesen  handeln  wärde,  für  wenig  erspriefslich  im  In- 
teresse einer  Wissenschaft^  der  es  mehr  als  irgend  einer 
andern  Noth  thut,  nach  neuen  Anhaltspunkten  zu  forschen, 
um  Thatsachen  zu  erobern,  die  uns  Hypothesen  entbehrlich 
machen. 

Ich  anerkenne  die  Berechtigung  meines  Freundes,  durch- 
drungen zu  seyn  von  der  Wahrheit  dessen,  was  er  in  seinem 
Kreise  erfafst  hat  —  die  subjective  Berechtigung  zu  verwerfen, 
was  mir  in  dem  meinigen  zu  schaffen  vergönnt  war.  Allein 
als  eine  Ergänzung  und  Bereicherung  meiner  mühevollen  Experi- 
mentaluntersuchungen  kann  ich  es  nimmermehr  betrachten^  wenn 
dieselben  von''  neuem  mit  Hypothesen  durchweht  werden,  die  ich 
auf  das  Sorgfältigste  zu  vermeiden  bemüht  war. 

Dasselbe  möchte  ich  von  den  Einwiirfen  sagen,  welche  die 
Skizze  gegen  meine  Sonderung  der  Isländischen  Gebirgsforma- 
tionen  in  verschiedenen  Eruptionsperioden  anführt.  Die  Noth- 
wendigkeit  einer  solchen  Unterscheidung  ist  nicht  von  mir  allein 
erkannt  worden.  Ich  theile  diese  Ansicht*  nicht  nur  mit  einem 
Dänischen  Gelehrten  von  tiefer.  Wissenschaftlichkeit,  den  ein 
jahrelanger  Aufenthalt  in  Island  zu  dem  vollgültigsten  Urtheil 
berechtigt,  ich  theile  sie  auch  mit  Hrn.  Descloizeaux,  dem 
gründlichen  Mineralogen  und  Kenner  der  Isländischen  Verhält- 
nisse. 
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Ob  ich  diese  Ansicht  mit  einer  geringern  BereQhtigong 
hege,  ab  die  Ansicht  über  den  organischen  Ursprang  des  Sal- 
miaks, dürfie  sich  nach  diesen  Erörterungen  eben  so  wenig 
hier  wie  dort  aus  dem  Grade  der  Zuversichtlichkeit  entnehmen 
lassen,  mit  der  siß  in  der  Skizze  verworfen  wird. 

Harburg,  den  24.  Kov.  1847. 
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Ueber  die  Zusammensetzung  der  Asche  von  festen 

Thierexcf  ementen ; 
von  John  R.  Rogers. 


Im  Folgenden  sind  die  Resultate  einer  Untersuchung  ent« 
halten,  welche  ich  auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  v.  Liebig 
unternommen  habe. 

Die  Excremente  stammen  von  Thieren,  welche  das  gewöhn- 
liche Winterfutter  genossen  und  wurden  sorgfältig,  frei  von  Urin 
und  Sand  gesammelt. 

Be^sHmmung  des  Wassers. 

L    Excremente  von  Schtoemen. 

Die  frischen  Excremente  wurden  gehörig  gemischt  und  der 
Gewichtsverlust  im  Wasserbade  bestimmt 

i)  225,83  Grm.  frische  Excremente  gaben  51,45  Grm. 
aach  dem  Trocknen  bei  100^. 

2}  197,95  Grm.  gaben  45,61  Grm. 

3)  212,58  Grm.  gaben  48,48  Grm. 

Demnach  enthielten  100  Theile  frische  Excremente  : 

1)  77,22  pC.  Wasser 

2)  76,96    »        » 

3)  77,20    »        » 

Mittel  77,13. 
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II.    Excr erneute  von  Kühen  :  " 

1)  218,36  arm.  gaben  bei  lOQo  gfetro^knet  40,70  Grm. 
2)210,95      „        ^      „        „  „         36,84    n 
3)  222,45      »        «      «        »  »         37,33    » 

160  Thle.;  frische  £xcremenle  enthafiten  : ' 
i)  81,36  Thle.  Wasser. 
•     "23  82,78      „ 
.     3)  83,22      »  » 

^;  Mittel  82,45.  \      '     •, 

ni.    Schaf excremente  : 
1}  81,50  Grm.  g[abeB,  bd  100<*  getrocknet,  36,03  Groi. 

2)  84,48      ,        ;     "    ,'     „  «  36,71-    „ 

3)  79,46 .,        „        »      ,     .      ,         33,33    » 

100  Thle.  frische  Excremente  6nthalten  demnach  °: 

'      '    '  1)  55,80  Thle.  Wasser 

2)  56,55      ,  „ 

3)58,06      „',       , 


■  ~«« 


Mittel  56,47. 

IV.    Pferdexcremente  : 

1)  130,00  Grm.  gaben,  bei  100«  getrocknet,  30,05  Grm. 

2)  210,35    V          „       „  V          n          48,20  r> 

3)  126,46    »          »       »  j^            »          28,14  » 

100  Thle.  frische  Excremente  enthalten  demnach  : 

1)  76,89  Thle.  Wasser  "'  '  ' 

2)  77,09     »  » 

Mittel  77,25. 

Bestimmung  des  Aschengehfdts, 

Die  getrockneten  Excremente  wurden  '«o   lange  im  Pialin- 
tiegel  geglüht,  bis  sie  nicht  mehr  am  Gewicht  abnahmen. 
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I.    ficfaroMWflgcremwtte  : 

1)  5,588  firm,  gaben  2,048  Grra.  Asohe  =  36,65  pG. 
23  5,544      ,        ,     2,062      ,       ,      =  37,19  , 
3)  5^1      »        »     2,236      f>        »      =  37,38  » 


Mittel  37,17  » 
IL    JKttfteflrcremenfe  ; 

1)  4,2^0  Grm.  gaben  0,643  Grm.  Asche  =r  15,09  „ 

2)  4,442      »        »      0,679      »        »     .=  15,28  i» 

3)  3,74T      „        ,      0,575      „        „     =  15,34  , 


Hiltel  15,23  „ 
ni.    Schafexcremente  : 

1)  5,921  Grm.  gaben  0,777  Grm.  Asche  =  18,14  » 

2)  6,142      „        „      0,835      „        „      =  13,59  „ 

3)  5,433      »        »      0,758      »        ^     =  13,74  „ 


Miltel  13,49  » 
IV.    Pferdexcremente  : 

1)  1,781    Grm.  gaben  0,236  Grra.  Asche  s  13,25  „ 

2)  3,740      n         7>    0,505      »        »     =  13,50  » 

3)  4,674      »  »    0,633      »        »     =  13,32  , 


Hittei  13,36  „ 

Excremente  vom  Schwein. 

Die  getrockneten  Excremente  wurden  in  einer  Piatinschale 
io  der  MofTel  verbrannt,  wobei  nur  eine  schwache  Rothglüh- 
hitze angewandt  wurde.  Sie  verbrennen  leicht  und  die  rückblei- 
bende  Asche  enthielt  nur  eine  Spur  von  Kohle. 

QuaUtaÜDe  Analyse.  -^  Bin  Theil  der  Asche  wurde  mit 
Wasser  gekocht,  fiHrirt  und  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  ange- 
säuert Es  gab  mit  Silberlösung  einen  Niederschlag  von  Chlor- 
flüber.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Asche  wurde  Kohlensäure 
frei.  Die  Asche  wurde  mit  Salzsäure  gekocht  und  dann  mit 
Wasser  ausgewaschen.     Die  salzsaure  Losung  wurde  verdampft 
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ttod  liffs  beim  Wiederauflösen  in  Salzsäure  Kieselsäure  zaräck. 
Die  Losung  gab  mitChiorbarlum  einen  Niederschlag  von  scbwe* 
felsaurem  Baryt.  Die  von  Kieselsaure  befreite  Lösung  wurde 
mit  Ammoniak  beinahe  neutralisirt  und  gab  dann  auf  2kisatz  von 
essigsaurem  Natron  einen  weifsen  Niederschlag  von  phosphor- 
saurem Eisenoxyd.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  mit 
Amn^oniak  versetzt  einen  geringen  weifsen  NiefUerschlag^  wo- 
nach nicht  alle  Phosphorsäure  in  Verbindung  mit  Eisen  enthalten 
war.  Zu  einem  andern  Theil  der  vom  pho^horsauren  Eisen- 
oxyd abfiltrirten  Flüssigkeit  wurde  oxalsaures  Ammoniak  ge- 
setzt,  worauf  ein  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk  entstand. 
Die  hiervon  abfiltrirCe  Flüssigkeit  gab  nach  Zusatz  von  Ammo- 
niak und  phosphorsaurem  Natron  einen  Niederschlag  von  phos- 
phorsaurer Ammoniakmagnesia. 

Ein  anderer  Theil  der  von  Kieselsäure  befreiten  Flüssigkeit 
wurde  nvit  einem  Ueberschufs  von  Barytwasser  gekocht,  filtrirt, 
und  hierauf  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  gefällt.  Das  Filtrat 
wurde  mit  Platinchlorid  auf  Kali  und  vor  dem  Löthrohr  auf  Na- 
tron geprüft,  wobei  beide  Substanzen  aufgefunden  wurden. 

Der  unlösliche  Theil  der  Asche  wurde  mit  Kalilauge  ge- 
kocht, wobei  eine  sehr  grofse  Menge  von  Sand  zurückblieb. 
Die  Lösung  enthielt  Kieselsäure ,  welche  davon  getrennt  wurde, 
worauf  bei  der  Prüfung  auf  Eisen,  Kalk,  Magnesia,  Schwefel- 
säure und  Phosphorsäure  nur  eine  Spur  davon  aufgefunden  wer- 
den konnte. 

Eine  andere  Portion  des  unlöslichen  Theils  der  Asche  wurde 
mit  kaustischem  Baryt  geschmolzen  und  auf  Alkalien  geprüft; 
doch  enthielt  es  keine.  Ein  anderer  Theil  wurde  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  Salpeter  geschmolzen  und  zeigte  dabei  eine 
geringe  Menge  von  Mangan.  Die  Asche  wurde  ferner  auf 
Schwefelmetalle  geprüft,  aber  es  zeigte  sich ,  dafs  die  vorhan- 
denen schwefelsauren  Salze  nicht  reducirt  worden  waren. 

QuanHkUwe  Analyse.  —   6,972   Grm.  Asche  wurden  mit 
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Wasser  ersch^  und  das  gante  Filtrat  im  Wasserbadf  ver- 
dampft  und  so  lange  darin  gelassen,  bis  es  nicht  mehr  an  Ge^ 
wicht  abnahm.  Es  gab  so  0,673  Grm.  Der  Rückstand  wurde 
dann  mehrmals  mit  Salzsäure  behandelt  und  mit  Wasser  ausge- 
waschen. Die  Flüssigkeit  wurde  wie  die  wässerige  Lösung 
verdampft  und  hinterliefs  2,383  Grm.  Der  unlösliche  RiWkstand 
wog  nach  dem'  Trocknen  bei  lOO^'  4,995  Grm: 

Grm. 
In  Wasser  lösliqher  Theil  0,673 

In  Salzsäure      „  »    2,383 

Unlöslicher  Tbeil  .  4,995 

8,05T~ 
Hiervon  die  ursprüngliche  Asche  6,972  abgezogen, 

ergiebt  sich  eine  Zunahme  von  1,079. 

Dieser  Ueberschufs  rührt  von  der  Gegenwart  von  Wasser 
und  Salzsäure  her,  die  bei  100^  nicht  entfernt  werden,  konnten. 
Bei  der  qualitativen  Analyse  hatte  ich  gefunden,  dafs  nach  dem 
Erhitzen  über  der  Spirituslampe  zur  Trennung  der  Kieselsäure, 
das  phosphorsaure  Eisenoxyd  beinah  unlöslich  in  Salzsäure  wurde. 
Es  zeigte  sich  zugleich ,  dafs  der  in  Wasser  lösliche  Theil  nach 
dem  Trocknen  bei  100^  durch  Erhitzen  über  der  Spirituslampe 
weit  weniger  verlor,  als  der  in  Salzsäure  lösliche  Theil  bei  glei- 
cher Behandlung.  Ich  zog  daher  den  Ueberschufs  von  letzterem 
ab  und  erhielt  so  : 

Grm.   .  pC. 

Angewandte  Asche     ....  6,972 

In  Wasser  löslicher  Theil     .    .  0,673  =    9,65 

In  Salzsäure  löslicher  Theil  .    .  1,304  =  18,70 

Unlöslicher  Theil     .....  4,995  =  71,65 

6,972      100,00. 
In  Wasser  und  SaUsaure  löslich    1,977        28,35 
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'■'^  Die  mit  aimnier  vetmisdtilen  Auszüge  wurden  mit  wenig 

« 

-SelzMire  irersetzt  nnd  zur  Trockne  verdampft,  worauf  0,201 
<kiit  Kieselsaure  beim  Wiederauflösen  isurücM)!ieb.  Das  Ritrat 
^ag  219,73;  es  wurde  in  vier  Theile  getheilt  A.  79,41  Grm. 
B;  61^0  Grm.    C.  49,67  Grm.    D.  28,84  Grm. 

In  A.  wurde  das  phosphorsaure  Eisenoxyd,  Kalk  und  Hag-- 
nesia  bestimmt; 

In  B.  die  Schwefelsäure  und  die  ganze  Phosphorsäure; 

In  C.  die  AHialien. 

A. 

Es  wurde  mit  Ammoniak  beinah  neutralisirt,  essigsaures 
Natron  und  freie  Essigisaure  zugesetzt ,  und  der  Miederschlag 
nach  längerem  Stehen  fillrirt,  mit  siedendem  Wasser  ausgewa-> 
sehen  und  stark  geglüht;  er  wog  0,266  Grm/,  was  für  die 
ganze  Flüssigkeit  0,736  Grm.  beträgt,  mithin  nach  der  Formel 
1%,  2  Fe-,  Os  0,314  Grm.  Fe^  0,  und  0,422  Grm.  PO*. 

Zu  dem  Filtrat  wurde  oxalsaures  Ammoniak  gebracht;  der 
'entstandene  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk  gab  0,092  Grm. 
CO2  CaO,  was  für  die  ganze  Flüssigkeit  0,254  Grm.  CO,  CaO 
5=  0,142  Grm.  CaO  beträgt. 

Die  von  dem  Oxalsäuren  Kalk  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
eingeengt  mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak  versetzt 
und  der  Niederschlag  zwei  Tage  stehen  gelassen,  hierauf  abfiU 
trirt,  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  geglüht; 
ler  wog  0,155  Grm.,  was  Tür  die  ganze  Flüssigkeit  0,428  Grm. 
2  MgO  PCs  oder  0,156  Grm  MgO  beträgt. 

Die  Lösung  wurde  kochend  mit  Chlorbarium  versetzt 
und  hierbei  0,052  Grm.  BaO  SOs  erhalten,  mithin  für  die 
ganze  Flüssigkeit  0,184  Grm.  BaC  SO3  =  0,063  Grm.  BaO. 
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i>id  von  dem  NiedersöMag  ebfilfriKe  FHi$sigkiefii  wurde  mit  Eisen- 
f%1oi1d  'uhd  essigsauiretf)  Kiatroii'  v^sritoiscbt.  Die  Flüssfgkeil  wiorde 
gekocht  und  ^er  entstandene  Niederschlag  ron  phosphorsaurem 
Eisenoxyd  und  basisoh  essigsaurem  Bisenöxyd  mit  heifsem  Was- 
ser ausgewaschen  und  hierauf  noch  feucht  in  der  geringste^ 
Henge  von  Salzsäure  aufgelöst,  mit  Weinsäure  versetzt  und  Arh- 
moniak  im  Ueberschufs  zugefujgt ;  zu  der  klaren  gt^lbgeßrbteA 
Lösung  wurde  nun  ^me  Mischung  der  Lösungen  von  schwefeU 
saurer  Magnesia  «nd  Sahtiiak  fso  dafs  teein  Pßedersi^hlag  von 
Magnesia  entstand  3  gebracht  und  der  Niederschlag  zwei  Tage 
stehen  gelassen;  er  wog  0^201  Grm. ,  was  auf  die  ganze  Flüs- 
sigkeit 0,714  6nn.  2  MgO  PO5  =  6,45  t  Grm.  PO5  !>etr§gt. 
Der  Niederschlag  enthielt  nur  eine  sehr  geringe  Menge  von 
Eisen ;  da  indessen  bei  der  beträchtliche«  Menge  von  Weihsaure 
eiu  wenig  weinsaure  Magnesia  mit  niedergefallen  seyn  konnte^, 
so  iö^te  ich  den  geglühten  Niederschlag  nochmals  in  wenig  Salz- 
säure und *^ schlug  wieder  durch  Ammoniak  nieder;  ich  erhielt 
so  zwei  Milligramme  weniger. 

a 

Barytwasser  wurde  bis  ^ur  afltalischen  Reaction  Zugesetzt, 
die  Flüssigkeit  gekocht  und  filtrirt,  der  Baryt  dann  durch  koh« 
lensaures  Ammoniak  und  Ammoniak  niedergeschlagen.  DasFil- 
trat  wurde  verdampft  und  mäfsig  geglüht,  worauf  beim  Wieder- 
auflösen noch  Magnesia  zurückblieb  und  erst  nach  wiederholtem 
Glühen  und  Lösen  wurden  die  Alkalien  rein  erhalten.  Ich  er- 
hielt 0,206  Grm.,  oder  0,912  Grm.  Chloralkalien  für  die  ganze 
Flüssigkeit;  das  Kali  wurde  mittelst  Platinchlorid  bestimmt,  wo- 
bei 0,294  Grm.  Platinchloridkalium  oder  1,300  Grm.  für  die 
ganze  Flüssigkeit  erhalten  wurde.  Diefs  entspricht  0,397  Grm. 
KCl  =  0,251  Grm.  KO.  Es  bleibt  demnach  :  0,912  -  0,397 
=  0,515  Grm.  Na  Cl. 
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6,038  Gnn.  Asche  wurden  mit  Wasser  ausgezogen,  die  Lö- 
song  mit  etwas  Salpetersäure  versetzt  und  auf  Zusatz  voo  saU 
petersaurem  Silberoxyd  0,136  Grm.  Chlorsilber  erhalten. 

Auf  6,972  Grm.  Asche  beträgt  dies  0,157  Gnn.  Ag  Gl  oder 
0,038  Grm.  Ol,  welche  mit  0,024  Grm.  Natrium  0^62  Grm.  Na 
Gl  bilden;  die  Asche  enthielt  demnach  0,515  -  0,062  = 
0,453  Grm.  Na  Gl  =  0,240  Grm.  Natron. 

4,348  Grm.  Asche  gaben  0,0265  Grm.  Kohlensäure.  Der 
unlösliche  Theil  der  Asche  wurde  nochmals  gegKiht  und  enthielt 
dann  nur  Spuren  von  Kohlensäure;  aber  eine  enorme  Menge 
von  Sand  war  vorhanden;  doch  war  er  so  fein  gepulvert,  dafs 
ich  die  Menge  desselben  in  dieser  Portion  durch  Kochen  mit 
Kali  nicht  bestinmien  konnte.  Ich  verwandte  dazu  die  zur  Chlor- 
bestimmifng  benutzte  Quantität,  kochte  sie  mit  Salzsäure  und 
dann  mit  Kali  aus  und  erhielt  so  von  6,038  Grm  Asche  3,706 
Grm.  Sand,  auf  6,972  Grm.  Asche  daher  4,279  Grm.  Sand.  Da 
die  qualitative  Analyse  mir  gezeigt  hatte,  dafs  der  in  Säuren 
unlösliche  Theil  nur  aus  Kieselsäure  und  Sand  bestand,  so  be- 
stimmte ich  erstere  nicht  direct ,  sondern  nur  durch  den  Verlust, 
wonach  dieselbe  0,716  Grm.  beträgt. 

In  dem  Folgenden  habe  ich  die  Resultate  dieser  Analyse 
zusammengestellt. 

^  Grm.  pC. 

Angewandte  Asche  .    .    .  6,972 

In  Wasser  löslicher  Theil  0,673  =    9,65 

In  Salzsäure  löslicher  Theil  1,301  =  18,70 

Unlöslicher  TheU     .    .    .  4,995  =  71,65 

6^972      100,00. 
In  Wasser  and  Salzsäure  löslicher  TheU  : 
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6rm.  pC. 

Kieselerde 0,204  10,31 

Kali 0,251  12,69 

Natron 0,240  12,14 

Cbloniairium  .....    0,062         3,13 

Phosphorsaures  Eisenoxyd    0,736  37,23 

Kalk 0,142         7,18 

Magnesia 0,156         7,89 

Phospborsäore    ....    0,029         1,46 

Schwefelsiure     ....    0,063  3,18 

KohlensSore 0,042  2,17 

Mangan Sparen  Spuren 

ifi^  97,38. 
UnldsUcber  Thefl  : 

Gnii«  pC« 

Kieselerde      0,716       14,33 
Sand  4,279       85,67 

^995      100,00. 
Lösiicher  und  unlöslicher  Theil  zusammen  =  6,972  Grm. 

CinD.  pC. 

Kiesderde 0,920  13,19 

Kafi 0,251         3,60 

Natron 0,240         3,44 

Chlomatrium 0,062  0,89 

Phosphorsaures  Eisenoxyd    0,736  10,55 

Kalk 0,142         2,0^ 

Magnesia 0,156         2,24 

Phospfaorsanre    ....    0,029         0,41 
Schwefdsäure    ....    0,063         0,90 

Kohlensaure 0,012         0,60 

Sand 4,279  61,37 

6^920  99,22. 
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Kuhexcremertte. 

Die  Excremente  toii    Kühen    warden   zunächst  untersucht 

■  •  '  ''  '^ 

und  wie  die  vorhergeilenden  verbrannt,  was  etwas  schwieriger 

von  Statten   ging.     Die  Asche  war  vollkommen  frei  von  Saud, 

enthielt  aber  1,23  pC.  Kohle. 

r 

Die  ganze  Analyse  wurde  wie  die  vorhergehende  aus- 
geführt. 

Bei  der  qualitativen  Untersuchung  zeigte  es.  sich,  dafs  alle 
vorhandenen^  Alkalien  in  Salzsäure  und  Wasser  löslich  waren, 
dafs  dagegen  der  unlösliche  Theil ,  Kalk ,  Magnesia ,  Schwefel- 
säure und  Phosphorsaure  enthielt^  von  ersterem  nur  eine  Spur^ 
Zur  Bestimmung  derselben  wurde  daher  de^  Rückstand  mit  koh- 
lensaurem  Natron  geschmolzen.  Nach  Abscheidung  der  Kiesel- 
säure wurde  die  Flüssigkeit  in  zwei  Tbeile:  getheilt  und  in  der 
einen  die  phosphersaure  Magnesia  (die  Mcinge  des  Kalks  war 
zu  geringe  um  sie  bestimmen  zu  können),  in  der  'andern  die 
Schwefelsaure  bestimmt.  Zur  Bestimmung,  der  Alkalien  habe 
ich  bei  dieser  und  den  fönenden  Analysen  Quecksilberoxyd  an- 
gewandt. 

Folgerides  ist  das^  Resultat  der  Analyse. 

'  Grm.  pC.       *   ' 

Angewandte.  Asche    .7,518    . 
Uslich  in.W^GBer       0,439  s    5^, 
L(9dich  in'  Salflsäure    2,422  =  .32,21 
Unlöslicher  Tbeil  .    .  4,657  :;;=  61>^95 

♦    .  7^518      iOO;0»..     ' 
Löslich  <ih' Wasser  tWKl  Salzsäure  2,861' 6i*nl^.'är''38,05  pC. 


:  '  .  .-' 
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Gnn.  pC. 

Kieselerde 0^45     .  12,05 

Kali 0,219  7,65 

Natron 0,074  2,58 

Kochsalz 0,018  0,43 

Phosphorsaures  Eisenoxyd  0,672  23,48 

Kalk     . 0,430  15,03 

Magnesia    ......  0,771  26,94 

Phosphorsäure    ....  0,196  6,85 

Schwefelsaure     ....  0,071  2,48 

Manf^an,  Kohlensäure   .    .  Spuren  Spuren 

2^796        97,69. 
U«i»slicher  Theil  4,657  Grou  =  61,95  pC. 

1 

Gnn«  pC.  ■• 

Kieselerde      .    4,357        93,55 

Magnesia  .    .    0,092  1,97 

Phosphorsäure     0,162  3,60 

Schwefelsäure     0,062  1,33 

4,673      100,45. 
Hiernach  enthält  die  ganze  Asche  nach  Abzog  dei4  Kohle-t 

Crm.  pC. 

Kieselerde      .....  4,702  62,54 

Kaii Ö,:ii9  2^01 

Natron  .    ....    .    .  0,074  .0^8 

Eocbstle    . Q,018  ,0,^ 

PhoBphorswir«  EüseiKK&yd  0,672  ,%^^ 

Kalk     .  ^   .    ...    .    .0,430  5^i 

Magnesia  .    ,.    ...    .  0,863  11,47 

Phosphorsäure    .    .    .    .  Q^358  4,76 

Schwefelsäure     ....  0,133  1,77 

7,469       99,30. 


j-'ji;    ;•.•  .  I  ».II 
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Schafexcremehte. 

Sie  waren  sehr  schwer  zu  verbrennen  und  da  die  bei  nie* 
driger  Temperatur  erhaltene  Asche  kaum  eine  Spur  von  Koh- 
lensäure enthielt,  so  konnte  ich  durch  Zufügen  weniger  Tropfen 
Salpetersaure  sie  leicht  weifs  erhalten,  aber  unter  Verflüchti- 
gung von  allem  Chlor.  Doch  gelang  es  mir  zuletzt  auch  bei 
niedriger  Temperatur  eine  zur  Analyse  hinreichende  Aschen— 
menge  ohne  Anwendung  von  Salpetersäure  zu  erhalten. 

Da  ich  bei  der  Analyse  derselben  Salpetersäure  statt  Salz- 
säure anwandte,  um  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Blei- 
oxyd bestimmen  zu  können,  so  wurde  sie  aufserordentlich 
verlängert.  Der  in  dieser  Säure  lösliche  Theil  mufste  fünf  Wo- 
chen anhaltend  im  Wasserbade  bleiben,  bevor  er  nicht  mehr  an 
Gewicht  abnahm. 

Die  qualitative  Analyse  zeigte,  dafs  ein  Theil  der  Alkalien 
in  Wasser  und  Säure  unlöslich  war,  und  es  wurde  daher  ein 
neuer  Theil  der  Asche  mit  kaustischem  Baryt  geschmolzen,  und 
nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  die  Alkalien  wie  früher 
bestimmt. 

Ich  erhielt  hierbei  folgende  Resultate  (3^46  pC.  Kohle  sind 
hierbei  abgezogen  worden)  : 

Grtn*  pC 

Angewandte  Asche  7,060 

LösHch  in  Wasser  4,221  =  17,29 

Löslich  in  Salpetersäure  2,439  =  34,54 

UnlösUcher  TheU  3,400  ==  48,17 

7^060      100,00. 
Löslicher  Theil  3,660  =  51,83. 
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Grm.  pC. 

Kieselerde 0,640  17,48 

Kali  .,...,..    0,261  7,13 

Natron 0,232  6,33 

Kochsalz 0,010  0,27 

Phosphorsaures  Eisenoxyd    0,279  7,62 

Kalk 1,229  33,58 

Magnesia 0,382  10,43 

Phosphorsäure     .    .     .    .    0,523  14,28 

Schwefelsäure     ....    0,148  4,04 

Mangan,  Kohlensäure  .    .    Spuren  Spuren 

3,704  101,06. 
Unlöslich  3,400  Grm.  =  48,16  pC. 

Grm.  pC.                • 

Kieselerde 2,898  85,23 

Kali 0,327  9,62 

Phosphorsaures  Eisenoxyd    0,004  0,11 

Kalk 0,053  1,55 

Magnesia    ..•-.•.    0,003  0,08 

Phosphorsäure     ....    0,008  0,23 

Schwefelsäure     ....    0,042  1,23 

3,335  98,05. 
Die  ganze  Asche  enthält  demnach  : 

Grm.  pC. 

Kieselerde 3,538  50,11 

Kali 0,588  8,32 

Natron 0,232  3,28 

Kochsalz 0,010  0,14 

Phosphorsaures  Eisenoxyd    0,283  3,98 

Kalk 1,282  18,15 

Magnesia 0,385  545 

Phosphorsäure     ...    *    0,531  7,52 

Schwefelsäure     ....    0,190  2,69 

Mangan,  Kohlensäure   .    .    Spuren  Spuren 

7,039  99,64. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXV.  Bd.  1.  Heft.  7 
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Pferdeexcremente. 

Diese  Asche  war  noch  schwieriger  als  die  vorhergehende 
zu  verbrennen^  Man  mufste  anfangs  lange  Zeit  sehr  gelinde  er 
hitzen  und  dann  aUmahlig  die  Hitze  vermehren,  um  das  SchnieU 
zen  der  Aliialien  zu  hindern ,  die  sonst  Theile  von  Kohle  ein- 
schliefsen  und  deren  Verbrennen  hindern  und  ich  koftnte  jeden 
Tag  nur  V2  Grm.  Asche  in  zur  Analyse  geeignetem  Zustande 
erhallen.  Die  Bestimmung  des  Platinchloridkaliums  ging  verlo- 
ren. Das  in  dem  unlöslichen  Theil  enthaltene  Mangan  wurde 
auf  folgende  Weise  bestimmt  :  die  mit  kohlensaurem  Baryt  ge- 
schmolzene und  hierauf  von  Kieselsäure  befreite  Lösung  wurde 
in  zwei  Theile  getheilt  :  zu  dem  einen  wurde  nach  Abschei- 
dung des  phosphorsauren  Eisenoxyds  ein  Ueberschufs  von  Eisen- 
chlorid zugesetzt  und  die  Flüssigkeit  gekocht,  wobei  alle  Phos- 
phorsäure mit  dem  Eisen  niederfiel.  Aus  dem  Filtrat  wurde  nun 
mit  Schwefelammonium  das  Mangan  gefällt  und  da  der  Nieder- 
schlag noch  etwas  Eisen  enthielt,  so  wurde  er  nochmals  in  Salz- 
säure und  wenig  Salpetersäure  gelöst  und  das  Eisenoxyd  durch 
kohlensauren  Baryt  getrennt.    Die  Asche  enthielt  1,94  pC.  Kohle« 

Folgendes  sind  die  Resultate  der  Analyse  : 

Grni,  pC. 

Angewandte  Asche  5,439 

In  Wasser  lösUcher  Theil  0,172  3,16 

In  Salzsäure' löslicher  Theil  1,229  22,59 

Unlöslicher  Theil  4,038  74,25 

5^439      100,00. 
In  Wasser  und  Salzsäure  löslicher  Theil  : 
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Gmn.  pG. 

Kieselerde 0,086  6,13 

Kali 0,344  24.55 

Chlornatriuni 0,002  0,14 

Phosphorsaures  Eisenoxyd    0,145  10,34 

Kalk 0,209  14,91 

Magnesia 0,150  10,70 

Phosphorsäure     ....    0,443  31,62 

Schwefelsäure     .    .    .    •    0,028  1,99 

Hangan     Spuren  Spuren 

MÖ7  100,38. 
In  Säure  unlöslicher  Theil  : 

Gm«  pC. 

Kieselerde      .....    3,308  81,92 

Kali 0,271  6,71 

Natron 0,108  2,67 

Phosphorsaures  Bisenoxyd    0,004  0,10 

Kalk 0,043  1,06 

Magnesia 0,059  1,46 

Manganoxydoxydul .    .    .    0,116  2,87 

Phosphorsäure     ....    0,043  1,06 

Schwefelsäure .....  .0,072.  1,78 

4,024  99,63. 

Ganze  Asche  : 

Gmi.  pC. 

Kieselerde 3,294  62,40 

Kali 0,615  11,30 

Natron 0,108  1,98 

Chlornatrium 0,002  0,03 

Phosphorsaures  Eisenoxyd    0,149  2,73 

Kalk 0,252  4,63 

Magnesia 0,209  3,84 

Manganoxydoxydul  .    .    .    0,116  2,13 

Phosphorsüure    ....    0,486  8,93 

Schwefelsäure     ....    0,100  1,83 

M31  99,80. 


7* 
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Analyse  der  Brunnensoole,  der  Soolmutterlauge  und 
des  Pfannensteins  von  der  Saline  zu  Werl  in  West- 

phalen; 

von  Ferdinand  Deneke. 


Vom  Hrn.  Freilierrn  v.  Lilien  zu  Werl  dazu  au^efordert, 
habe  ich  fbigende  Analysen  im  Laboratorium  des  Hrn.  Prof. 
Will  unternommen. 

Die  Soolquelle  zu  Werl,  eine  der  ältesten  in  Westphalen, 
entspringt  im  jungern  Kalk-  und  Mergelgebirge  aus  einer  Tiefe 
von  26—27  preufsische  Fufs.  Die  Temperatur  der  Soole  ist 
zitMulich  constant  10,05®  C.  Die  Soole  schmeckt  sehr  salzig 
und  zeigt  keine  Reaction  auf  Curcuma-  und  Lackmuspapier. 
Frisch  gefüllt,  ist  sie  vollkommen  klar,  wird  jedoch^  an  der  Luft 
stehend,  trübe,  indem  sich  ein  gelblicher  Schlamm  daraus  ab- 
setzt. Die  qualitative  Analyse  desselben  wies  Kohlensäure^ 
Kalki  Magnesia^  Eisenoxyd,  Kieselerde  und  eine  Spur  Thonerde 
nach.  Das  Verhalten  des  gekochten,  vom  Niederschlage,  befrei- 
ten Wassers  zeigte,  dafs  Schwefelsäure  und  Chlor,  und  an 
Basen  Kallt,  Magnesia,  Kali  und  Natron  vorhanden  seyen. 

Jod  und  Brom  sind  in  so  geringer  Menge  vorhanden ,  dafs 
sie  nur  in  der  Mutterlauge  nachgewiesen  Werden  konnten. 

QuanätaHve  Analyse  der  Brurmensoole. 

Das  Wasser  wurde  gekocht,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und 
in  Salzsäure  gelöst.  Das  Eisenoxyd  wurde  durch  Ammoniak, 
der  Kalk  durch  oxalsaures  Ammoniak  und  die  Magnesia  durch 
Ammoniak  und  phosphorsaures  Natron  gefällt.  Durch  Ein- 
dampfen des  Wassers  mit  Salzsäure,  Wiederauflösen  des  Rück- 
standes in  Wasser  und  Abfiltriren   des   unlöslichen  Theils   des- 


i 


und  des  Pfarmenstems  van  der  Salme  zu  Werl        101 

selben  wurde  die  Kieselerde  bestimmt/  Zur  Bestimmung  der 
Alkalien  wurde  das  gekochte  Wasser  mit  Barytwasser  versetzt, 
die  niedergefallene  Magnesia  abfiltrirt^  der  Ueberschufs  an  Baryt 
nebst  dem  vorhandenen  Kalk  durch  kohlensaures  Ammoniak  ge- 
fallt und  die  Flüssigkeit  eingedampft.  Zur  Bestimmung  der  Koh- 
lensäure würde  ein  bekanntes  Yolum  des  Wassers  an  der  Quelle 
mit  einer  Mischung  von  Ammoniak  und  Chlorcaicium  versetzt 
und  in  dem  entstehenden  Niederschlage  die  Kohlensäure  be- 
stimmt. Die  Quantität  des  Kochsalzes  wurde  controlirt,  indem 
sie  zuerst  als  Gewichtsdifferenz  der  gefundenen  Summe  an 
Chlorkalium  und  Chlornatrium,  und  dem  besonders  bestimmten 
Chlorkalium  gefunden  und  dann  .aus  dem  Chlor  berechnet  wurde. 

1)  Bestimmung  des  specißschen  Gewichts  : 

Das  Yerhältnifsv  der  Gewichte  gleicher  Volumen  destillirten 
Wassers  und  der  Soole  war  bei  +  12«  C.  =  69,7^  :  73,75. 
Hieraus  ist  das  specifischc  Gewicht  :=  1,0567. 

Kohlensäurebestimmung  : 

224^203  Grm.  Soole  gaben,  mit  Ammoniak  und  Chlorcai- 
cium, 0,7018  Grm.  Niederschlag.. 

0,3717  Grm.  desselben  gaben  0,1510  Grm.  Kohlensäure. 
Auf  die  ganze  Menge  des  Niederschlags  macht  dieses  0,2851 
Grm.,  oder  in  100  Theilen  Wasser  :  0,1721  Grm.  Kohlensäure. 

3)  Bestimmung  der  Schwefelsäure  : 

1.    73,75  Grm.  Soole  gaben  0,2548  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
n.    73,75    ,        „        „      0,2533    „ 

Mittel  0,2540,  entsprechend  0,0872  Grm.  Schwefelsäure 
oder  0,1185  pC. 

4)  Chlorbestimmtmg  : 

I.    1,2788  Grm.  Soole  gaben  0,2175  Grm.  Chlorsilber. 
n.    2,4499    »        »         »      0,4170    »  « 

100  Theile  Soöle  gaben  also  : 
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Mittel  16,9990.    In  diesen  Ist  Chlor  4,1930. 

5)  Bestimmung  des  kohlensauren  Kalkes  : 

L    73,75  Grm.  Soole  gaben  0,0750  Grm.  kohlensaaren  Kalk. 
IL    73,75    »  »        »     0,0741      »  »  v 

Mittel  0,0745,  entspricht  0,1010  pG. 

6)  Bestimmung  der  kohlensauren  Magnesia  : 

I.    73^75  Grm..  Soole  gaben  0,0148  Grm.  pyrophospborsaure 

Magnesia, 
n.    73^75  Grm.  Soole  gaben  0,0154  Grm.  pyrophosphorsaure 
Magnesia. 
Mittel  0,0151,  entsprechend  0,0116  Grm.  kohlensaurer  Mag« 
nesia  oder  0,0155  pC. 

7}  Bestimmung  des  kohlensauren  Eisenoxyduls  : 
L  73,7S  Gnn.  Soole  gaben  0,0100  Grm.  Eisenoxyd. 
IL    73,75    „     \  „     0,0091     „ 

Mittel  0,0095,  entsprechend  0,0186  pG.  kohlensaurem  Eisen- 
oxydul. 

8)  Bestimmung  der  Kieselerde  : 

19,6776  Grm.  Soole  gaben,,  nach  dem  Eindampfen  mit  Salz« 
säure  und  Auswaschen  mit  Wasser  und.  verdünnter  Salzsäure, 
0,0070  Grm.  Kieselerde,  entsprechend  0,0355  pC. 

9)  Bestimmimg  des  Kalks  in  gekochtem  Wasser  : 

I.    73,75  Grm.  Soole  gaben  0,2768  Grm.  kohlensauren  Kalk. 
0.    73,75'  »        »        »      0,2800    n  v  ^ 

Mittel  0,2734^  entsprechend  0,1566  Grm.  Kalk  oder  0,2123  pG. 

10^  Bestimmung  der  Magnesia  : 

Aus  dem  in  9)  erhaltenen  Filtrate  wurden  erhalten  : 
L    0,1170  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia. 
IL    0,1158    „ 

Mittel  0,1164,  entsprechend  0,0427  Grm.  Magnesia  oder 
0,0577  pC. 

11)  Bestimmung  des  Chlorkaliui^  und  CUomairiums  : 
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19,8645  Grm.  Soole  gaben  1,3115  Grm.  Chlorkaliiim  und 
Chlornatrium,  entsprechend  6,6022  pC. 

123  Bestimmvng  des  ChtorkaHum^  : 

73,75  Grm.  Soole  gaben  0,0055  Grm.  Kaliumplatinchlorid, 
entsprechend  0,00168  Grm.  Chlorkalium  oder  0,0022  pC. 

133  BesHrmnumg  des  Gesammtquantums  an  \fixen  Bestand-^ 
iheüen  : 

20,8019  Grnu  Soole  wurden  eingedampft  und  scharf  ge- 
trocknet. Sie  hinterliefsen  1,5830  Grm.  Rückstand,  entsprechend 
7,6102  pC. 

143  Bestimmung  des  schwefelsauren  Kalks  : 

0,1185  Grm.  Schwefelsäure  nehmen  0,0845  Grm.  Kalk  und 
bilden  0,2030  Grm.  schwefelsauren  Kalk. 

153  Bestimmung  des  CMorcalciwns  : 

Aus  9)  ist  der  Gehalt  an  Kalk  0,2133 

Hiervon  sind  an  Schwefelsäure  gebunden  0,0845 

Hithin  bleiben  für  Chlorcaicium  ,    0,1288, 

welche  0,2527  Grm.  Chlorcaicium  bilden. 

16)  Bestimmung  xies  Chlormagnesiums  : 

Aus  10}  ist  der  Magnesiagehalt  :=  0,0577.  Di<§se  bilden 
0,1345  Grm.  Chldrmagnesium.  ^ 

17)  Bestimmunff  des  CMomatriums  : 

Nach  11)  ist  der  Gehalt  an  Chlorkalium  und  Chlornatrium  6,6022 
Nach  12)  der  Gehalt  an  Chlorkalium  0,0022- 

Es  bleiben  also  für  Chlornatrium""  6,60007 

18)  Conirole  der  CfUornairiumbestimmung  : 
Nach  4)  ist  der  Gehalt  an  Chlor  4,1930. 

Hiervon  sind  gebunden  : 

a)  an  Kalium         0,00105    ^ 

b)  „   Magnesium   0,09905 

c)  „  Calcium        0,16000 

Zusammen  0,26010. 
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Es  bleiben  demnach  für  Chlornatrium  3,9329  Grm.,  entspre- 
chend 6,5183  pC.  Chlornalrium. 

19)  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  : 

Nach  2)  ist  der  Gehalt  an  Kohlensäure  =  0,1271. 

Hiervon  sind  gebunden  : 

a)  an  Kalk  0,04444 

b)  »   Magnesia         0,00793 

c)  „   Eisenoxydul     0,00757 

Zusammen    0,05994. 
Als  freie  Kohlensäure  sind  also  vorhanden  0,06722^  welche 
bei  +  10,5^  0,3703  Volume  des  Wassers  entsprechen. 

ZusammensteUung. 

Die  Soole  enthält  demnach  in  100  Theilen  : 

Kohlensauren  Kalk  .    .    .  0,1010 

Kohlensaure  Magnesia      .  0,0155 

Kohlensaures    Eisenoxydul  0,0186 

Chlorcalciura 0,2527 

Chlormagnesium  ....  0,1345 

Chlorkalium 0,0022 

Chlornalrium  .....  6,5183 

Schwefelsauren  Kalk    .    .  0,2030 

Kieselerde 0,0355 

Jod  und  Brommagnesium) 

Thonerde )  ^^^^ 

Summa  der  fixen  Bestandtheile    7,2813. 
Freie  Kohlensäure  0,06722  oder  in  100  Vol.  37,03  Vol. 
In  einem  Pfunde  sind  demnach  Cdas  Pfund  =:  7680  Gran)  : 
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Gran 

Kohlensaurer  Kalk  .    .    . 

7,75 

Kohlensaure  Magnesia  .    . 

1,18 

Kohlensaures   Eisenoxydul 

1,42 

Chlorcalcinm 

19,40 

Chlormagnesiuro      .    .    . 

10,32 

Chlorkalium    ..... 

0,17 

Chlornatrium 

500,06 

Schwefelsaurer  Kalk    .    . 

15,59 

Kieselerde 

2,72 

Jod  und  Brommagnesium) 
Thonerde      .     .    .    .     ^ 

Spuren 

558,61. 
Freie  Kohlensäure  5,16  dran. 

IL     AncUyse  der  Mutterlauge. 

Die  Mutterlauge  ist  dickflüssig,  fast  vollkommen  farblos  und 
zeigt  keine  Reactionen  auf  Lackmus- und  Curcumapapier.  In  ihrem 
Verhalten  gegen .  Reagentien  steht  sie  der  gekochten  Brunnen- 
soole  fast  völlig  gleich ,  Jod  und  Brom  lassen  sich  jedoch  mit 
Leichtigkeit  naehv^eisen.  Sie  enthält  :  Kalk^  Magnesia  ^  Kali, 
NixtroHy  Chlor,  Jod,  Brom  und  Schwefelsäure. 

QiumtitatiDe  Analyse. 

1)  Bestimmung  des  specißschen  Gewichts  : 

Das  Verhältnifs  der  Gewichte  gleicher  Volumen  destillirten 

Wassers   und   der   Mutterlauge   war  bei  +  12<>  C.  =  69,77  : 

88,10,  woraus  sich  das  specifische  Gewicht  zu  1,2613  ergiebt. 

2}  Schwefelsäurebestimmuag  : 

L  39,11  Grm.  Mutterlauge  gaben  0,0301  Grm.  schwefelsauren 

Baryt. 
IL  39,11  Grm.  Mutterlauge* gaben  0,0290  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 
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Mittel  0,0295,  entsprechend  0,0101  Grm.  Schwefelsäure  oder 
0,0259  pC. 

3}  JodbesHmmung  : 

Zur  Jodbestimmung  dienten  zwei  Versuche.  Zuerst  wurde 
die  Lauge  direct  mit  Chlorpalladium  versetzt,  erwärmt  und  ruhig 
stehen  gelassen. 

39,11  Grm.  Mutterlauge  gaben  0,0055  Grm.  Jodpalladium, 
entsprechend  0,00387  Grm.  Jod  oder  0,0099  pG. 

Zum  zweiten  Versuche  wurde  die  Mutterlauge  mit  Braun- 
stein und  Salzsäure  abdestillirt,  das  wohlabgektihtte  Destillat  in 
Kalilauge  aufgefangen,  darauf  letztere  zur  Trockne  verdampft 
und  geglüht.  Alsdann  wurde  die  geglühte  Masseln  Wasser 
gelöst,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach  angesäuert  und 
mit  Ghlorpalladium  versetzt,  wodurch  sich  das  Jod  wie  vorhin 
abschied. 

195,55  Grm.  Mutterlauge  gaben  0,0284  Grm.  Jodpalladiunn, 
entsprechend  0,02003  Grm.  Jod  oder  0,0102  pG. 

4)  Brombesimmmng  : 
'  Die  Mutterlauge  wurde   wie  vorhin  behandelt,  jedodi  slalt 
Chlorpalladium  wurde  salpetersaures  Silberoxyd  zugesetzt. 

156,44  Grm.  Mutterlauge  gaben  2,4688  Grm.  Niederschlag*. 

Um  jetzt  das  Brom  zu  bestimmen,  wurde  ein  Tbeii  des 
Niederschlags  in  einem  Strome  von  Chlorgas  erhitzt,  wodurch 
Jod  und  Brom  verfluchtigt  wurden. 

I.  1,0971  Grm.  Niederschlag  verloren  0,0343  Grm, 
11.  0,5355    „  »  »        0,0170      „ 

Die  ganze  Menge  des  Niederschlags  würde  demnach  ver^ 
lieren  : 

nach   I.  0,0772  Grm. 
„     IL  0,0783    » 

Mittel  0,0777  Grm.,  entsprechend  0,1418  Grm.  Brom. 

Von  diesem  ist  jedoch  das  Äquivalent  des  Jods .  lu  subtra- 
hiren.    Es  bleiben  alsdann  : 
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0,1323  Grm.  oder  0,0645  pC.  Brom. 
5}  Chlorbesthnmtmg  : 
I.  3,3010  Grm.  Mutterlauge  gaben  2,5030  Grm.   Chlorsilber. 
H.  5,2024     „  »  »      3,9425    „  „ 

Es  würden  hiernach  100  Mutterlauge  geben  : 
nach    I.  75,8267  )    ^^,     .v 
.     IL  75,7808  i    ^"^^^^''^^• 
Mittel  75,8037  Grm. 

Werden  hiervon  0,0789  Grm.  Jodsilber  und  0,1818  Grm. 
Bromsilber  sobtfafairt,  so  bleiben  75,6030  Grm.,  entsprechend 
18,6959  pC.  Chlor. 

6)  Kalkbestimmung  : 
L  39,11  Grm.  Mutterlauge  gaben  4,4038  Grm.  kohlensauren 

Kalk. 
II.  39,11  Grm.  Mutterlauge  gaben  4,4073  Grm.  kohlensauren 

Kalk. 
Mittel  4,4055,  entsprechend  2,4670  Grm.  Kalk  oder  6,3080  pC. 
73  Magnesiabestimmung  : 
L  39,11   Grm.  Mutterlauge  gaben   2,7551  Grm.  pyrophos- 

phors^ure  Magnesia» 
IL  39,11  Grm.  Mutterlauge  gaben   2,7540  Grm.  pyrophos- 
phorsaure  Magnesia« 

Mittel  2,7545,  entsprechend  1,0091  Grm.  Magnesia  oder 
2,5803  pC. 

83  Bestimmung  des  Chlarkaliums  und  Chhmatriums  : 
Durch  Barytwasser  wurde  die  Magnesia  entfernt,  der  lieber- 
Schafs  an  Baryt  nebst  dem  vorhandenen  Kalk  durch  kohlensaures 
Ammoniak  gefällt  und  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft. 

19,2401  Grm.  Mutterlauge  gaben  2,1608  Grm.  Chlorkalium 
und  Chlornatrium,  entsprechend  11,2307  pC. 
93  Bestimmung  des  ChlorkaUums. 
Der  in  der  vorigen  Bestimmung  erhaltene  Ruckstand  wurde 
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in  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  und  Weingeist  versetzt  and  das 
Cblorkalium  durch  Platinchlorid  gefallt    Es  wurden  erhalten  : 

0,7580  Grm.  Kaliumplatinchlorid. 

In  diesen  sind  0^2315  Grm.  Chlorkalium;  entsprechend 
1,2032  pC. 

10)  Bestimmung  des  schwefelsauren  Kalks. 

Nach  2  ist  der  Gehalt  an  Schwefelsäure  ==  0,0259  Grm. 
«  Diese  bilden'  0,0448  Grm.  schwefelsauren  Kalk. 

113  Bestimmung  des  Jod-^  Brom-^  und  Chlormagnesiums. 

a)  0^0102  Grm.   Jod   bilden  0^0112  Grm.  Jodmagnesium 

b)  0,0845     „     Brom    ^       0,0980    9      Brommagnesiiun^ 
entsprechend  : 

a)  0,0016  Magnesia 

b)  0,0222        » 

zusammen  0,0238. 
Nach  7  ist  der  Gelialt  an  Magnesia  =  2,5803 
Nach  Abzug  obiger  »  0,0238 


Bleiben  noch  2,5565  Magnesia, 
weiche  5,9506  Grm.  Chlormagnesium  bilden. 
12)  Bestimmung  des  Chlorcalciums  : 

Nach  6  ist   der  Gehalt  an  Kalk  6,3080 
An  Schwefelsäure  sind  gebunden  0,0189 

Es  bleiben  also  6,2891, 
entsprechend  12,3026  Grm«  Chlorcaicium. 
133  Bestimmung  des  Chlomatriums  : 
Nach  8  ist  der  Gehalt  an  Chlornatrium  und  Chlorkalium  11,2307 
Nach  9  ist  der  Gehalt  an  Chlorkalium  1,2032 

Hiernach  der  Gehalt  an  Chlamatrium  10,0275. 

143  Controle  der  Chlornatriumbestimmung  : 
Nach  5)  ist  der  Gehalt  an  Chlor  18,6959. 
Hiervon  sind  gebunden  : 
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a)  an  Calcium        7,8167 

b)  ^   Magnesium    4,3814 

c)  »   Kalium         0,5710 

Zusammen  12,7691. 

Es  bleiben  demnach  für  Chlornalrium  5,9268  Grm.  Chlor, 
entsprechend  9,8200  pC.  Chlornalrium. 

15}  Besiinimung  der  fixen  Bestandtheile  : 

12,2875  Grm.  Mutterlauge  wurden  eingedampft  'und  der 
Rückstand  scharf  getrocknet;  Es  wurden  erhalten  3,7573  Grm., 
entsprechend  30,5785  pC. 

Zusammenstellung. 

» 
Die  Mutterlauge  enthält  in  iOO  Theilen  : 

Schwefelsauren  Kalk    0,0448 


Chlorcalcium  .     .     . 

12,3026 

Chlormagnesium  .     . 

5,9506 

Chlorkälium     .     .    . 

1,2032 

Chlornatrium   .     .     . 

9,8200 

Jodmagnesium      .     . 

.    0,0112 

Brommagnesium  .     . 

0,0980 

Summa  der  fixen  Bestandtheile 

29,4306. 

In  einem  Pfunde  —  7680  Gran 

sind  : 

Gran 

Schwefelsaurer  Kalk 

3,44 

Chlorcalcium    .     . 

.    944,84 

Chlormagnesium  .     . 

.    457,00 

Chlorkalium     .    .    , 

.      92,45 

Chlornatrium    .    .     . 

754,17 

Jodmagnesium      .    . 

0,86 

Brommagnesium  .    . 

7,52 

Summa  2260,28. 
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III.    Analyse  des  Pfannenstems. 

Die  qualitative  Analyse  desselben  ergab,  dafs  er  Kohlen^ 
säure ^  Schwefelsäure^  Chlor  und  Kieselerde  enthalte.  An 
Basen  waren  vorhanden  :  KcUkj  Natron  und  wenig  Eisenoxyd 
und  Magnesia.  Der  Eisengehalt  war  an  den  unteren  Stellen, 
da  nämlich,  wo  der  Stein  sich  an  die  Pfanne  gesetzt  hatte,  be- 
deutender, woher  dann  die  dunklere  Färbung  an  jenen  Stel- 
len, hl  Wasser,  welcbem  etwas  Salzsäure  zugesetzt  war,  löste 
sich  der  Pfannenstein  vollständig  unter  Zuruckla^ung  spärli- 
cher Flocken  von  Kieselerde.  Kali  konnte  nicht  nachgewiesen 
werden. 

Zur  quantitativen  Analyse  wurde  ein  schön  weifses  Stuck 
benutzt,  welches  von  dunklem  eisenreichen  Theilen  frei  war. 
In  weifsen  Stücken  war  kein  Eisen  zu  finden. 

Die  nach  im  Vorhergehenden  schon  beschriebenen  Methoden 

ausgeführte  quantitative  Analyse  gab,  als  Bestandtheile  des  Pfan- 
nensteins in  100  Theilen  : 

Schwefelsauren  Kalk  .  74,1471 

Kohlensauren  Kalk     .  7,1591 

Chlornatrium     .    .    .  12,6701 

Kohlensaure  Magnesia  0,3486 

Kieselerde     ....  0,2271 

Wasser 4,8264 

99,4108. 
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lieber  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  aufBrucinj 

von  S.  G.  Rosengarten. 


Es  ist  beteirmr,  ckifs  Gerhardt*}  angiebt^  durch  Behand- 
lung des  Brucin  mit  Salpetersaure  Salpeieräther  erhalten  zu  haben, 
während  Lieb  ig  bei  Wiederholung  des  Versuchs  eine  Flüssig- 
keit erhielt ,  deren  Eigenschaften  von  denen  des  Salpelerathers 
abwichen.  Vor  Kurzem  hat  Laurent  diese  Einwirkung  von 
Neuem  untersucht,  und  darüber  Folgendes  **)  milgetheilt  Er 
arbeitete  mit  15  Grm.  Brucin  und  liefs  das  sich  entwickelnde 
Gas  ober  Kalk  streichen  und  condensirte  es  hierauf  in  einer 
künstlichen  Kältemischung«  Er  erhielt  so  einen  Gramm  einer  Flüs- 
sigkeit, die  leiditflüssig,  leichter  als  Wasser  war  und  den  Geruch 
des  Salpeteräthers  besafs.  Die  Flüssigkeit  wurde  bei  einer  Tem- 
peratur, die  10^  nicht  überstieg,  rectificirt  und  hierauf  der  Ana-  . 
lyse  unterworfen. 

Die  Analyse  gab  29  pC.  Kohlenstoff  und  6  pC.  Wasserstoff; 
der  Salpeteräther  enthält  32,0  pC.  Kohlenstoff  und  6,6  pC.  Was- 
serstoff. 

Trotz  der  grofsen  Differenz  von  3  pG.  in  dem  erhaltenen 
Kohlenstoff,  gestatten  diese  Resultate  dennoch,  wie  Laurent 
meint,  mit  Sichefheit  den  Schlufs^  dafs  das  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Brucin 
entwickelte  Gas  Salpeteräther  ist. 

Wenn  die  Einwirkung  der   Salpetersäure  bei  gewöhnliche   a 
Temperatur   beendigt,   so  ist  der  Rückstand   eine  orangenrothe 
Hasse,  und   es  gelang  Laurent    diesselbe  zu   krystallisiren. 
(Wie?)    Diese  Substanz,   welche    Laurent    Cacothelin  nenni. 


*)  Diese  Aimal.  Bd.  LVII  S.  94. 
**)  Compl.  rend.  T.  XXII  p.  633. 
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gab  bei  der  Analyse  (^deren  Resultate  nicht  angeführt  sind}  Zah- 
len, die  zu  der  Formel  C42  H^x  N4  O^o  führten.  Wenn  man 
ZQ  1  Aeq.  Brucin  3  Aeq.  Salpetersäure  addirt  und  1  Aeq.  SaU 
peterätber  und  2  Aeq.  Wasser  abzieht,  so  bleibt  die  Formd  des 
Cacotheiins.  * 

Die  grofse  Abweichung  der  Zusammensetzung  des  flüchti- 
gen Products  von  der  des  Salpeteräthers  machte  eine  neue 
Untersuchung  wünschenswerth  und  ich  habe  mich  mit  dearselben 
auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  v«  Lieb  ig  beschäftigt. 

Um  das  frei  werdende  Gas  zu  bekommen,  wurde  geschmol- 
zenes Brucin  in  einer  kleinen  Retorte  mit  Salpetersäure  von  1,4' 
specifischem  Gewicht  in  der  Kälte  übergössen.  Eine  starke 
Gasentwickelung  findet  Statt  unter  Erwärmung.  Rothe  Dämpfe 
erscheinen,  aber  in  ganz  geringer  Menge.  Das  Gas  wurde  zu- 
erst durch  eine  zwei  Fufs  lange  Röhre,  die  Kalkhydrat  enthielt, 
geleitet  und  hierauf  durch  eine  eben  so  lange  Chlorcaicium  ent- 
haltende. Das  Gas  brannte  mit  einer  grünen  Flamme,  färbte 
Eisenlösung  augenblicklich  schwarz  und  wurde  mit  besonderer 
Leichtigkeit  von  concentrirter  Schwefelsäure  aufgenommen.  Die 
Schwefelsäure  nimmt  nach  und  nach  eine  schöne  blaue  Farbe 
an,  die  beim  Stehen  in  eine  röthliche  übergeht. 

Wenn  zu  der  Säure  einige  Tropfen  Wasser  gesetzt  wer- 
den, findet  sogleich  eine  starke  Gasentwicklung  statt;  rothe 
Dämpfe  kommen  zum  Vorschein ,  begleitet  von  dem  Geruch  der 
salpetrigen  Säure. 

Der  Mangel  an  Eis  machte^  dafs  alle  Versuche,  das  Gas  zu  ; 
condensiren,    vergebens  waren  und  die   hohe    Temperatur   des 
diesjährigen  Sommers  liefs  dieses  voraussehen. 

Das  Gas  wurde   daher  analysirt  —    indem   der  vorherge- 
hende Apparat  mit  einer  langen  Verbrennungsröh^e  in  Verbin- 
dung gesetzt  wurde.     Die  Röhre  wurde  mit  dem  Chlorcalcium- 
rohr   und   Kaliapparat  so   wie  gewöhnlich  versehen,    und'theils.'^^^t 
mit  frisch  geglühten  Kupferspähnen,  theils  mit  Kjupferoxyd  gefüllt. '  ?evi 


\ 
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Alle  Vorsicht,  «m  die  hygroscopiscfae  Feuchtigkeit  zu  entfernen, 
wurde  ange.wandt. 

Der  Versuch  wurde  mit  etwa  10  Grm.  Brucin  angestellt 
Ich' erhielt  1,1615  CO,  und  0,719  HO. 

Kohlenstoff      0,3167 
Wasserstoff     0,0799, 
ein  Verhältnifs  in  Aequivalenten  wie  4  :  6,05. 

6  Grm.  Brucin  ergaben  0,550  CO,  und  0,3598  HO. 

Kohlenstoff     0,1500 
Wasserstoff    0,0399, 
'ein  Verhältnifs  in  Aequivalenten  wie  4  :  6,38. 

Diefs  entfernt  sich  weit  von  den  relativen  Mengen  von  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  in  den  Aetherarten.  —  Die  Reaction 
kann  jedenfalls  nicht  die  einfache  von  Laurent  und  Ger- 
hardt vorgeschlagene  seyn«  Von  dem  Rückstand  wurde  ein 
Theil  mittelst  Alkohol  behandelt  —  wie  es  Gerhardt  gethan 
hat  —  die  Farbe  nach  dem  Trocknen  war  eine  rolhgelbliche^ 
aber  keine  schöne  Farbe. 
Die  Analyse  davon  ergab  : 

I.  0,2372  Grm.  Substanz  gaben  0,4497  CO,  und  0,1182  HO. 
IL  0,2287  Grm.  Substanz  gaben  0,4348  CO2  und  0,1132  HO. 
ID.  0,2929   Grm.  Substanz  gaben  bei  0^  Thermometer  760 
Millim.  Barometer  31,565  CG 
bi  Procenten  : 

t  IL 

Kohlenstoff     51,68        51,86 

Wasserstoff      5,44         6,51 

Stickstoff        13,58  n 

Sauerstoff      29,30  „ 

100,00. 
Laurent  bemerkt,  dafs  er  diesen  Körper  zu  krystallisiren 
^  Slaade  gewesen  war ,   giebt  aber  keine  Methode  an,  dieses 
21  bewerkstelligen*    Die  einzige.  Methode^  wodurch  ich  eine  an- 

d.  Chemie  n.  Pharm.  I.XV.  Bd.  1.  H«ft.  8 
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sehnliche  Menge  krystallisirt  bekommen  konnte,  war  durch  Auf- 
lösen in  mit  Salpetersäure  ziemh'ch  stark  angesäuertem  Wasser. 
Das  Cacothelin  krystallisirte  in  schönen  gelben  Blättchen  —  die 
unter  dem  Mikroscope  eine  regeiroäfsige  krystallinischfe  Form 
zeigten. 

Die  Analyse  hiervon  ergab  : 
I.  0,2665  Grm.  Substanz  ergaben  0,5040  CO»  und  0,1 131  HO. 
IL  0,1930  Grm.  Substanz  ergaben  0,3645  CO,  und  0,0848  HO. 
III. '0,3405  Grm.  Substanz  ergaben  bei  0^  Thermometer  und 

760  Millim.  Barometer  35,53  C.  C.  Gas. 
In  Procenten  :  ' 


1. 

II. 

C«»  Hm  N,  0», 

Kohlenstoff 

51,57  ■ 

51,50 

51,43 

Wasserstoff 

4,75 

4,80 

4,48 

Stickstoff 

12,69 

» 

11,43 

Sauerstoff 

30,99 

32,66 

100,00.  100,00. 

Die  Lösung  dieser  Substanz,  mit  salpetersaurem  Ammoniak 
und  Silberoxyd  versetzt,  giebt  einen  fiodiigea  Niederschlag,  so 
auch  mit  Quecksilber  und  Bleisalzen»  Beim  Erhitzen  verpufil  das 
Silbersalz.  Das  Silber  darin  wurde  mehrmals  als  Chlorsüber 
bestimmt,  aber  ich  erhieU  nie  übereinstimmende  Resultate. 

Die  Reactionen  dieses  Körpers  stimmen  mit  den  von  Ger- 
hardt angegebenen  überein. 

Durch  Einwirkung  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  auf 
Brucin  wurde  in  dem  wäss^igen  DestHtal  ein  Körper  erhalten, 
der  einen  eigenthütnUchen  Geruch  besafs  und  salpetersaures 
Silber  mit  einem  Sehr  schönen  Spiegel  reducirfe;  durch  Kali 
erlitt  er  keine  Veränderung,  es  war  demnach  kein  Aldehyd; 
Ameisensäure  zeigte  sich  ebenfalls  nicht  darin  *). 


*)  Das  DestiUat,   was   unter  diesen  Umständen  erhalten  wird,  besitzt 
^nz  den  *  Geruch   des  Gases ,   was  anter  gleichea  Verhaltnisseii  mil 
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Aus  den  vorstehenden  Versuchen,  die  nicht  als  vollendet 
angfesehen  werden  können,  möchte  sich  nichts  destoweniger  er* 
geben,  dafs  das  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Bru- 
cin  sich  entwickelnde  Gas  Hein  reiner  Salpeteräther  ist,  sowie 
dafs  die  Formel  des  Cacolhelins  nicht  die  von  Laurent  vor* 
geschlagene  seyn  kann,  obgleich  in  Bezug  auf  den  Kohlenstoff«* 
und  Wasserstpffgehalt  sich  ziemliche  Uet>ereinstimmung  zeigt; 
doch  bedarf  dieser  Körper  noch  einer  weiteren  Untersuphung 
bevor  man  die  Formel  desselben  feststellen  kann.-  In  keinem 
Falle  aber  läfst  sich  die  bei  dieser  Einwirkung  stattfindende 
Beaction  durch  die  einfache  von  Gerhardt  und  Laurent 
vorgeschlagene  Gleichung  ausdrücken. 


lieber  salpetersaure  Magnesia  und  die  „Alkoholate'^ 

genannten  Verbindungen; 
von  Paul  Eifibrodt 


Man  nimmt  an ,   dafs  einige  Salze  fähig  sind ,   Krystalle  zu  , 
geben,  in  denen  Alkohol  die  Rolle  des  Krystallwassers  spielt. 
Zu  ihrer  Bildung  ist  es  nach  Graham  erforderlich,  dafs  sowoh 


SaipetersSure  sich  entwickelt,  abgesehen  Ton  den  anderen  Prodncten, 
die  in  letzterem  Fall  damit  gemischt  sind.  Das  durch  Braunstein 
und  verdünnte  Schwefelsaure  erhaltene  concentHrte  Destillat  ist 
Ölartig  flüssig,  farblos,  die  Dampfe  desselben  sind  von  erstickendem 
Geruch,  leicht  ent»indlicb,  mit  blauer,  wenig  leuchtender  Flamme 
verbrennend.  .  Chlorcalciüm  scheint  sich  darin  aufzulösen,  ohne  dafs 
eine  Trennung  in  zwei  Schichten  erfolgt.  Die  genauere  Untecsuchung 
dieses  merkwürdigen  Oxydationsproductes  im  näcjis.ten  Hefte  dieser 
Zeitschrift.  *f*  ^* 

'     '   *  8*  . 
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das   Salz,   als   der  Alkohol   voUkommeD   wasserfiei  seyen;  er 
wandte  Alkohol  von  0,976  an*). 

Dergleichen  Verbindungen  mit  Salzen,  die  in  wasserfreiem 
Zustande  dargestellt  werden  können,  wie  Chlorcalcium,  salpeter- 
saure Kalkerde,  sind  denkbar.  Dagegen  ist  es  kaum  zu  begrei- 
fen, wie  sieb  unter  den  angegebenen  Bedingungen  das  Alkoho« 
lat  der  salpetersauren  Magnesia  bilden  soll.  Dieses  Salz  kann 
nämlich  nicht  wasserfrei  erhalten  werden;  seine  Krystalle  mit 
sechs  Atoinen  Wasser  lösen  sich  in  absolutem  Alkohol  kaum 
nach  Graham,  gar  nicht  nach  John.  Und  dennoch  erhält  man 
aus  einer  Lösung  des  wasserhaltigen  Salzes  in  nicht  ganz  was- 
serfreiem Alkohol  Krystalle^  welche  73,2  absoluten  Alkohols 
auf  26,8  des  hypothetischen  trocknen  Salzes  enthalten  sollen ! 
Nimmt  man  in  diesen  Krystalien  absoluten  Alkohol  als  Ersatz 
für  Krystall Wasser  an,  so  hat  man  vorausgesetzt,  dafs  jener  AI- 
kohol,  in  welchem  man  Mg  N,  6  Aq.  auflöste,  diesem  Salze 
alles  Wasser  entzieht,  und  dafs  demungeachtet  zugleich  ein  an- 
derer Theil  desselben  Alkohols  sich  vollkommen  entwässert. 
Eben  so  unstatthaft  ist  jene  andere  Hypothese,  dafs  in  den  er- 
haltenen Krystalien  Weingeist,  eine  gemischte  Fiiissigkeit ^  als 
Ersatzmittel  für  Krystallwasser  auftrete. 

Diese  Bedenken  waren  mir  nicht  eingefallen ,  als  ich  vor 
zwei  Jahren  das  Alkoholat  der  salpetersauren  Magneski ,  unter 
allen  bekannten  das  reichste  an  Alkohol,  aus  einer  Auflösung 
des  gewöhnlichen  sechsfach  gewässerten  Salzes  in  beinahe  ab- 
solutem Alkohol  bereitete;  meine  Absicht  war  lediglich  die,  das 
Präparat  zur  Demonstration  dieser  Art  von  Verbindungen  anzu- 
wenden. Ich  erwartete,  dafs  die  erhaltenen  Krystalle,  deren 
Form  nicht  weiter  beachtet  wurde,  beim  Erwärmen  Alkohol  ab- 


*)  Sri^e  Berzefius  Jahresbericht  IX  S.  258.  Die  Originalabhandlung 
Graham*»  in  Phiios.  Mag.  und  Annais, iNew  ser.  iV  p.  265  und  331 
konnte  \ch  mir  nicht  verschafifen. 
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geben  würden;  es  zeio^te  sich  aber,  dafs  die  Satpetersdore  schon 
beim  gelindesten  Erwärmen  sich  zersetzte. 

Im  vergangenen  Monat  sollte  ^er  Versach  wieder  vorge- 
zeigt werden;  dieses  Hai  war  der  Erfolg  ein  ganz  anderer. 
Am  Boden  des  Gefafses,  worin  das  Präparat  aufbewahrt  wurde, 
hatte  sich  eine  gelbliche  Schicht  cöncentrirter  wässeriger  Lösung 
gesammelt;  die  Krystalle  waren  zusammengesunken ,  nnd  jeder 
einzelne  bestand  nun  aus  einem  Büschel  zarter  Spiefschen.  — 
Zu  dem  YersucBe  wurden  solche  Büschel  genommen,  welche, 
ein  paar  Tage  vorher,  zwischen  Filtrirpapier  abgeprefst,  seitdem 
trocken  geblieben  waren,  Beim  Erwärmen  schmolzen  sie  ruhig, 
ohne  dafs  die  Säure  sich  zersetzte;  das  geschmolzene  Salz  konnte 
selbst  eine  geraume  Zeit  gekocht  werden,  ehe  Aese  Zersetzung 
eintrat,  bis  dahin  war  nnr  ein  schwacher  Wachsgeruch  bemerk«- 
bar;  die  Dämpfe  rochen  durchaus  nicht  nach  Alkohol.  DieKry* 
stalle  waren  also  kein  Alkoholat  mehr;  ebensowenig  konnte  ich 
diese  Verbindung  der  salpetersauren  Magnesia  für  das  gewöhn- 
liche Salz  mit  sechs  Atomen  Wasser  halten,  da  dieses  nacH 
Berzeliils*)  an  der  Luft  schneller,  als  irgend  ein  anderes 
Salz  feucht  wird.  Zu  einem  genaueren  Versuch,  dessen  Ergeb« 
nifs  ich  später  statt  einer  Analyse  benutzte,  nahm  ich  11,1624  Grm« 
zwischen  Filtrirpapier  möglichst  getrockneteit  Salzes.  Es  wurde 
in  einem^gewogenen  Retörtchen  sehr  schwach  erhitzt,  bis  rothe 
Dämpfe  sichtbar  wurcfen.  Nach  dem  Erkalten  gewogen,  hatte 
das  Retörtchen  mit  dem  Salze  3^81  Grm.  an  Gewicht  verloren.  Die 
Flüssigkeit,  welche  in  die  Torlage  äbergegangen  war,  konnte 
nicht  angezindet  ^werden ,  schmeckte  nicht  merklich  sauer^  rö* 
thete  aber  Lackmuspapier.  Sie  erwies  sich  als  Wasser,  und 
zeigte  deutlich  die  Reaction  der  Säuren  des  Stickstoffs.  Auf 
Platinblech  hinterliefs^  das  Wasser  eine  Spur  von  mit  den  Däm« 
pfen  fortgerissener  Magnesia. 


'»)  Lehrbach,  Ite  'Auflage  IL  S.  648« 
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Das  rückstandige  Salz  wurde  nun  so  lange  erhilzt,  bis  die 
Entwicklung  der  rothen  Dämpfe  vollends  aufhörte.  Es  blieb  an 
Magnesia  1,7794  Grm.  Bei  der  Berechnung  nahm  ich  ihre  Menge 
om  0,0106  Grm.  gröfseran;  nach  meiner  Schätzung  konnte  wäh-> 
rend,  und  besonders  zu  Ende,  der  Operation  ungerahr  so  vidi 
durch  die  Dämpfe  fortgerissen  seyn,  dann  konnte  auch  das  an* 
gewandte  Salz  nicht  für  absolut   trocken  gelten.    Wir  hatten 

also 1,79  MgO, 

diese  erfordern  (MgO  =  257,752»),  NO,  =  675) 

zu  ihrer  Sättigung 4^6876  NO», 

mid 4,6848  HO, 

11,1624. 

Von  dem  Alkoholat  war  folglich  das  gewöhnliche  Hydral 
mit  6  Atomen  Wasser  nachgeblieben**},  denn  NO'  hat  das— 
selbe  Atomgewicht  mit  6  HO.  Indessen  zeigte  dieses  Salz 
neue  Eigenschaften,  wenn  man  die  älteren  Angaben  darüber  für 
richtig  gelten  lassen  will. 

Gewöhnliches  Sak,  Mg  14  +  6  Aq«  Es  krystaüisirt  in 
vierseitigen  rhombischen  Säulen,  die  mit  einer  schiefen  Fläche 
enlscheitelt  sind  C^i^l)  oblique  pr  troncated  summits,  Ure^s 
Dictionary^.  Es  zerfliefst  an  der  Luft  schneller  als  irgend  ein 
anderes  Salz  CBerzelius3,  lanjgfsam  CUreJ;  verliert  bei  der 
Schmelzhitze  des  Blei's  5  Atome  Was^^r;  das  nachbleibende 
einfachgewässerte  Salz  kann  bei  dieser  Temperatur  in  geschmol- 
zenem Zustande  erhalten  werden^  ohne  dafs  es  Zersetzung  er- 
leidet CGraham). 

Das  aus  dem  Älkofiolai  erhatiene  Sola  krystallisirt  in  Wa- 
ndeln, welche  unter  demMikroscop  betrachtet,  sich  als  sehr  lange 


*)  Berechnet  nach  der  Bestimmung  von  Berseliu«  und  S  «»  200 
glommen. 

**)  Nach  dem  nenen  Atomgewicht  für  Magnesia  (Scheerer)  berechnet, 
fahrt  mein  Versuch,  etwas  weniger  genau,  xu  derselben  Formet 
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Parallc^iepipeda  mit  genau  quadraüscher  Basis  ausweisen«  Die ' 
Beobachtung  liefe  sich  sehr  scharf  anstellen,  wenn  die  KrystalU 
spiefschen  mit  jener  concentririen  Losung  bedeckt  wurden ,  die 
sich  am  Boden  des  Glases  gesammelt  hatte.  Ich  halte  es  nur 
für  zufällige  Beschädigung  Cheim  Abpressen},  wenn  ich  an  eini- 
f(en  Krystellen  fast  immer  nur  eine  Ecke  abgestumpft  sah« 

Das  Salz  zerfliefst  nicht  anders,  als  m  sehr  feuchter  Luft. 
Eben  abgeprefste  Krystalle^  denen  aber  noch  Feuchtigkeit  siel* 
len weise  anhing,  wie  man  unter  dem  Hikroscop  sehen  konnte, 
wurden  im  Laboratorio  hingestellt;  3,42  Grm. hatten  in ßinf Tagen 
sogar  0,015  Grm.  Terloren.  Eine  gröfsere  Menge  blieb  in  meiner 
Wohmxig  17  Tage  lang  unverändert;  erst  an  dem  folgenden, 
einem  sehr  feuchten  Tage,  den  3.  April  n*  St.,  an  welchem 
hier  das  Eis  der  beiden  Flüsse  aufging,  wurden  sie  naf« 
und  zerflossen  darauf  theilfreise.  Oben  ist  schon  erwähnt,  dafs 
ein  paar  Unzen ,  im  Laboratorio  aufbewahrt ,  in  zwei  Jahren 
nicht  zerflossen  waren. 

Beim  Abdampfen  des  geschmolzenen  Salzes  verliert  es  deul- 
lich  einen  Theil  seiner  Säure,  gewjfs  noch  unter  dem  Schmelz- 
punkt des  Blei's,  ehe  das  fünf{e  Atom  Wasser  entfernt  ist. 
4,6848  X  %  =  3,904;  rotbe  Dämpfe  hatten  sich  gezeigt  und 
Säure  war  in  die  Vorlage  übergegangen,  als  der  Gewk^tsverlust 
nur  3,81  betrug.  Mit  dem  Fortgang  des  Abdampfens  nahm,  wie 
vorauszusehen  wm*,  ^ie  Menge  des  entwickelten  Wasserdampfs 
ab,  die  Menge  der  sauren  Dämpfe  zu;  interessant  scheint  es  , 
mir  aber ,  dafs  die  Abscheidung  beider  genau  m  demseifaen 
Ao^nbliek  aufhörte. 

Ich  glaube  nicht,  eine  allolropische  Varietät  des  bekannteo 
Salzes  erhalten  zu  haben;  vielmehr  scheint  alles  darauf  zu  deu- 
ten, dafs  die  alteren  Angaben  über  Eigenschaften  desselben  üb- 
genau  sind.  Das  emfach  gewässerte  Salz  ist  mehr  als  proble- 
matisch. In  Gr^bam's  Aufsatz,  4ibersetzt  in  den  Annalen  der 
Pharmacie  Bd.  XXIX ,  ist  das  angegebene  Ooantum   an  Wasser 
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m  27,12  Salz  (S.  18  10  offenbar  ein  Druckfehler.  Corr^t 
man  die  Zahl  6,17  zu  11,21  bis  11,61  ^  so  erhält  man  für  das 
krystallisirte  Salz  ziemlich  genau  6  At  Wasser.  Bezieht  man 
die  Angaben  über  den  Gewichtsverlust  dieses  Salzes  beioi 
Schmelzen,  bis  zur  Bildung  von  Mg  N  +  Aq.  auf  diesen  corri* 
girten  Wassergehalt,  so  erweist  es  sich,  dafs  auch  Graham's 
rückständiges  Salz  mehr  Wasser  enthielt,  als  einem  Atome 
Wasser  entspricht. 

Auch  eine  Dimorphie  des  Salzes  findet  nicht  Statt  Ich 
übergab  die  concentrirte  Lösung,  die  sich  am  Boden  des  Glases 
gesammelt  hatte  und  eine  eigens  bereitete,  abgedampfte  neutrale 
Lösung  der  Magnesia  in  Salpetersäure^  meinem  CoUegen.Hrn. 
Czernay^  der  in  mikroscopischen  Beobaohtungen  sehr  geüht 
ist;  er  überzeugte  mich,  dafs  jede  Lösung  von  salpetersaurer 
Magnesia  zuerst  sehr  regelmäfsig^  quadratische  Säulen  an* 
schiefsen  läfst.  Diese  legen  sich  später  nach  der  langen  Axe 
aneinander;  auf  diese  Art  entstehende  Krystallmassen  können 
d^m  unbewaiTneten  Auge  als  rhombische  Säulen  erscheinen. 

Um  nun  auf  unsern  Haqptgegenstand  zurückzukommen,  so 
habe  ich  oben  zu  zeigen  gesucht,  es  könne  sich  unmöglich  ein 
Alkoholat  der  salpetersauren  Magnesia  bilden,  wenn  man  sich 
diese  Verbindung  als  aus  trockenem  Salze  und  aus  absolutem 
Alkohol  bestehend  denkt. 

Nach  ihrer  Metamorphose  beim  Aufbewahren  jsu  urtheilen, 
scheint  sie  von  Hause  aus  nichts  anders  zu  seyn,  als  ein  Hauf- 
werk kleiner  Krystalle  des  gewöhnlichen  sechsfach  gewässerten 
Salzes,  welche  eine  Lösung  des  Salzes  in  Weingeist  aufgesogen 
haben,  die  mitderZeitabfliefstund  ihren  Alkohol  verdunsten  läfst. 

Ueber  die  Alkoholate  im  Allgemeinen  liegen   uns  noch  zu     *'* 
wenig  Thatsachen  vor,  als  dafs  man  jetzt  schon  über  ihre  Con« 
stjtution  sich  entschieden  aussprechen  könnte,  indessen  scheiaeo 
mir  fönende  Umstände  Beachtmig  zu  verdienen. 

Alle  fünf  Salze,  die  es  Graham  gelang  mit  Alkohol  zu 


V 

Alkoholate  genarnttm  VerhMungen,    •  121 

KryslaDen  za  verbinden ,  nämlich  Chlorcaiciam ,  Chlormangan, 
Cblorzink,  salpetersaure  Kalkerde  und  salpetersaure  Hagnesia» 
sind  hyg^roscopisph  in  mehr  oder  minder  hohem  Grade;  femer 
war  der  Alkohol,  den  Graham  anwandte,  nicht  ganz  wasser- 
frei Sollte  nicht  dessen  geringer  Wassergehalt  für  die  Dar- 
stellung der  Alkoholate  wesentlich  nothwendig  gewesen  seyn? 
Wenn  der  Vorgang  in  allen  Fallen  darauf  beruht,  dafs  sich  zu- 
erst zarte  Krystalle  eines  Hydrats  bilden ,  so  werden  alle  Alko- 
holate analog  demjenigen  der  salpetersauren  Magnesia  zusam- 
mengesetzt seyn  und  als  blofse  Gemenge  aufhören,  eine  beson- 
dere Klasse  anomaler  Verbindungen  abzugeben.  Schon  ihre  Zu- 
sammensetzung, wie  sie  Graham  fand,  spricht  gegen  ihre  Selbst- 

m 

ständigkeit.    Er  bestimmt  den  Procentgehalt   an  Alkohol  im  Al- 
koholat  von  :  ""  ^ 

Ca  CI  zu  59;  demnach  die  Formel  4  Ca  Gl  +  7  C*  H«  0» 
Mn  Gl  „  47,9;  ^  ^  „  4  Mn  CI  +  5  »  «  , 
Zn  Gl  9  15;  >»  «  «  4  Zn  CI  +  1  »  »  '^ 
Calf  »  41,5;  »  »  »  4CaTf+5»»i» 
Big  N  «  73,2;  »  »  »  2  Mg  N  +  9  »  »  » 
Diese  Formeln  tragen  wohl  kaum  das  Gepräge  der  Wahr- 
scheinlichkeit jan  sich. 


Anwendung  des   Chloroform's  bei   chirurgischen 

Operationen ; 

von  •/•  H.  Simpson^  Med.  Dr.,  Prof.  zu  Edinbirg. 

(Vom  Verfasser  mitgetheiU.) 


Seitdem  ich    die  Einathmung   von   Aetherdampf  erfolgreich 
aogewaudt  sah  Ctm  verflossi^nen  Januar)^  hatte  ich  die  V^f* 


12ä  Simp  SO  Hy  Anwendung  des  Chloroform' s  hei  chirurgischen 

zeugong,  dafs  man  spater  andere  Mittel  finden  würde,,  welche 
auf  demselben  yffege  in  den  Körper  eingeführt,  mit  gleicher 
Schnelligkeit  sich  anwenden  liefsen.  Hit  yersohiedenen  Collegen, 
die  mit  der  Chemie  vertraater  sind  als  ich,  habe  ich  mich  da- 
her mehrmals  fiber  die  Existenz  oder  die  Entdeckung  neuer 
Mittel  besprochen,  die  fähig  waren,  durch  die  Respiration  in  den 
Körper  gebracht  zu  werden.  Ich  habe  daher,  um  einige  dem 
Aetherdampf  vorgeworfene  Unannehmlichkeiten  (^namentlich  den 
unangenehmen,  anhaltenden  Geruch  und  die  nicht  seilen  eintre- 
tende Aufregung)  zu  vermeiden,  an  mir  selbst  und  an  anderen 
Personen,  das  Einathmen  von  verschiedenen  anderen  flüchtigen 
Flüssigkeiten,  versucht,  wie  z.  B.  Aceton,  Salpeteräther,  die 
Flüssigkeit  der  holländischen  Chemiker,  Benzin  und  Jodoform  *> 
Weit  wirksamer 'aber  als  alle  diese  Substanzen  zeigte  sich  das 
Chloroform  (Formylchlorid)  und  ich  kann  jetzt  nach  mehr  als 
fünfzig  Versuchen  mit  verschiedenen  Individuen  mit  Bestimmtheit 
dasselbe  als  das  vorzüglichste  Mittel  bezeichnen. 

Chloroform  wurde  beinah  gleichzeitig  von  Soubeiran 
und  Lieb  ig  entdeckt  und  beschrieben^  seine  Constitution  von 
Dumas  festgestellt;  dasselbe  wurde  schon  fnehrmals  innnerlich 
angevKandt,  z.  B.  von  Guillot  in  kleinen  Dosen  Jind  lOOfacher 
Verdünnung.  Vor  dem  Schwefeläther  besitzt  es  zum  Hervorbrin- 
gen von  Gefühllosigkeit  folgende  Vorzüge  : 

1)  Alan  bedarf  weit  geringerer  Mengen  davon,  da  100 — 
^120  TriC^fen  Chloroform  gewöhnlich  genügen,  zuweilen  «elbst 
noch  weniger. 

2}  Seine  Wirkung  ist  weit  rascher  und  vollständiger,  und 
in  der  Regel  anhaltender.  Ich  habe  meistens  nach  zwanzig 
Athemzügen  BewufsÜosigkeit  eintreten  sehen.     Daher  wird  die 


*)  Bei  der  Besprechung  mit  verschiedeDeD  Chemikern  nannte  mir  Dr. 
Waldia  zuerst  das  Formylchlorid  als  des  Versuchs  würdig;  ich  bin 
ferner  Dr.  Gregory  und  Dr.  Anderson  verbunden  für  die  gütige 
Uebeiiassnog  verschiedener  Präparate  su  diesen  Versuchen. 
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bei  allen  derarfigfen  Mitteln  eintretende  anfängliche  Aufinegtmg 
abgekürzt,  oder  sie  tritt  vielmehr  nicht  ein. 

33  Das  Einathmen  und  die  Einwirkung'  des  Ghioroforms  ist 
weit  angenehmer,  als  die  des  Aethers.«« 

4}  Ich  glaube,  dafs  in  Betracht  der  geringeren  Menge,  die 
nöthi^  ist,  die  Anwen(king  von  Chloroform  wohlfeiler  ist,  ab 
die  von  Aether.  Es  ist  ferner  weniger  flächtig  und  d»her  fin- 
det ein  gerkigerer  Verhist  statt;  auch  pafst  es  deshalb  besser 
für  warmes  CJima  (W.  Gregory). 

5)  Sein  Geruch  ist  nicht  unangenehm^  sondern  im  Gegen- 
thefl  angenehm ;  audh  fiafiet  der  Geruch  nichft  in  dem  Grade  wie 
der  des  Aethers. 

63  Da  iiian  weniger  davon  bedarf,  so  läfsl  es  sich  leichter 
transportiren. 

73  Man  bedarf  kefaies  besonderen  Apparates;  ein  wenig 
davon  auf  idte  innere  Seite  eines  hohlgeformten  Schwammes^ 
oder  auf  ein  Yascbeviluch,  das  man  hierauf  über  Mund  und  Nase 
hält,  genügt^  um  in  1  —  2  Minuten  den  gewänschten  Effect 
in  erreichen  •). 

Ich  habe  Chloroform,  tnit  vollkommenem  Erfolg  beim  Aus- 
ziehen von  ZUhnen,  OefFnen  von  Abscessen,  so  wie  bei  def 
Geburtshülfe  «ing^ewandt.  In  neuester  2^it  hatte  ich  durch  die 
tJöfte  des  Professor  Miller  und  Dr.  Duncan  Gelegenheit^  die 
fiinathmung  von  Chloroform  bei  drei  Operationen  in  dem  königl. 
Krankenhaus  in  Edinburg  anzuwenden.  Bei  der  ersten  derselben 
lenutete  ich  ein  Taschentuch,  bei  den  zwei  letalen  einen  hohlen 
Schwamm. 

Erster  Feäl.  —  Ein  Knabe  von    4  —  5  Jahren,  mit  Nec- 


*)  Zu  chnrargischen  Zwecken  ist  es  vielleicht  am  besten,  ein  Tucb  in 
Form  eines  GelPäises  zu  schlagen  vnd  den  hohlen  Theil  über  ^ 
ffase  und  den  Mund  des  Patienten  zu  halten.  Bei  dem  ersten  bis 
zweiten  Athemzug  hfilt  man  es  am  besten  etwa  Va  Zoll  vom  Ge- 
sicht und  bringt  es  dann  näher« 
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rosis  an  den  Knochen  des  Unterarms ,  konnte  nur  gUliseb  spre-> 
eben,  weshalb  man  ihm  nichts  auseinandersetzen  konnte.  Bein» 
Bedecken  seines  Gesichts  mit  dem  Taschentuch  ersehrack  er 
und  wollte  es  wegreifseik  Nach  wenigen  Alhemsugen  hörte  er 
auf  zu  schreien  imd  sich  zu  bewegen  und  fiel  in  einen  gesun- 
den Schlaf.  Es  wurde  nun  ein  tiefer  Schnitt  längst  des  kranken^ 
Knochens  gemacht  und  mit  Hülfe  der  Zange  beinah  der  ganze 
Radius  herausgenommen.  Während  der  ganzen  Operation  und 
der  folgenden  Untersuchung  der  Wunde  mit  dem  Finger  gab 
der  Knabe  kein  Zeichen  von  Empfindung  von  sich*  Er  schlief 
noch  und  wurde  in  diesem  Zustande  dem  Wärter  übergeben« 
Nach  einer  halben  Stunde  fand  ich  ihn  im  Bette,  wie  ein  aus 
einem  gesunden  Schlafe  erwachtes  Kind,  mit  klarem  Auge  und 
weit  besserem  Aussehen,  als  nach  der  gewöhnlichen  Aetherisa* 
tion.  Auf  die  Frage  eines  der  gälischen  Sprache  mächtigen 
Studenten,  bemerkte  er,  dafs  er  weder  Schmerzen  empfunden 
habe,  noch  jetzt  welche  fühle.  Als  man  ihm  seinen  verwunde- 
ten Arm  zeig^te,  war  er  darüber  sehr  erstaunt. 

Z/weUei"  Falk  — .  Ein  Soldat,  mit  einer  Oeffnung  in  der 
Wange,. in  Folge  einer  Abblätterüng.  des  Unterkiefers,  wurde 
hierauf  behandelt.  Anfangs  suchte  er  seine  Hände  frei  zu  be» 
wegen,  aber  bald  verfiel  er  in  Schlaf  und  Schnarchen.  Es  wurde 
ein  frischer  Schnitt  am  Unterkiefer  gemacht  und  die  dicht  an- 
liegende Bedeckung  desselben  so  abgelöst,  dafs  man  die  wei- 
cheren Theile  der  Wange  aufheben  konnte. 

Die  Bänder  der  Oefi^nung  wurden  hierauf  wund  gemacht  und 
die  ganze  Schnittlinie  durch  mehrfache  Nähte  verbunden«  Derselhe 
Patient  hatte  früher  zwei  geringere  Operationen  von  ähnlicher 
Art  ausgehalten,  beide  waren  erfolglos  gewesen  und  schlecht 
geheilt,  wobei  er  sehr  über  starke  Schmerzen  geklagt.  In  die- 
sem Falle  aber  bewegte  er  sich  durchaus  nicht  und  als  sein 
Bewufstseyn  wiederkehrte,  sagte  er,  dafs  er  nichts  gefühlt  habe. 
Seine  erste  Handlung,  nachdem  er  halb  erwacht  war,  war  ptötz« 
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lieh  nach  dem  Schwämme  mii  Chloroform  zu  gfreifen  und  ihn  an 
den  Mund  zu  bringen,  indem  er  bemerkte,  dafs  das  Einathmen 
nichts  weniger  als  snangenehm  sey.  Dieser  Fall  ist  noch  defs*- 
balb  von  Inter^se,  da  die  Operation  an  einer  Stelle  des  Mundes 
vorgenommen  wurde,  wobei  man  es  für  unmöglich  hielt,  Aethar\ 
anzuwenden,  oder  überhaupt  einen  zusammengesetzten  Apparat 
an  den  Mund  zu  bringen. 

DrUter  FalL  —  Ein  junger  Mann  von  etwa  22  Jahren,  mit 
Neurosis  am  ersten  Glied  der  j^rofsen  Zehe  und  Geschwur  der 
Haut,  welche  an  dieser  Stelle  so  empfincHiGh  war,  dafs  der 
schwächste  Druck]  darauf  ihn  schreien  machte.  Nach  dem  Ab- 
legen der  Bekleidung,  was  ihm  einige  Schmerzen  verursachte, 
wurde  das  Einathmen  begonnen,  worauf  nach  Vi  Minute  Ge- 
fühllosigkeit eintrat  und  der  Patient  lag  ganz  ruhig,  während 
die  Amputation  der  Zehe  durch  die  Mitte  des  zweiten  Knochens 
stattfand.  Das  Einathmen  wurde  nun  unterbrochen,  worauf  die 
Wundrander  durch  drei  Stiche  vereinigt  und  das  Ganze  verbun« 
den  wurde«  Kurze  Zeit  darauf  erwachte  der  Patient,  sah  sich 
um  und  erklärte  dankbar ,  dafs  er  während  der  Operation  voll- 
kommen frei  von  jedem  Schmerz  oder  Uebelbefinden  war. 

Die  ganze  Menge  von  Chloroform ,  welche  bei  diesen  drei 
Operation  angewandt  wurde,  betrug  Va  Unze. 

Ich  habe  das  Chloroform  nach  folgender  Vorschrift  be- 
reitet*) : 

Chlorkalk    4  Pfund 

Wasser     12    » 

Weingeist  12  Unzen 
werden  in  einer  geräumigen  Retorte  gemischt  und  so  lange  de« 
stillirt,  fAs  noch  eine  schwere  Flüssigkeit  übergeht,  die  im  Was- 


*)  Am  zweckmäfsii^en  vt  1  Theil  Kalkhydrat  in  2  Theilen  su  zer- 
theilen,  Chlor  einzuleiten  bis  alles  gelöst  ist,  dann  Kalkmilch  zuzn- 
setzen,  bis  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagirt  und  mit  Zusatz  von 
1  ThL  Weingeist  der  Destillation  co  unterwerfen.  D.  R. 
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aer  untersinkL  Specifisches  Gewicht  desselben  ==  1,48,  Siedo-^ 
punkt  6P  C.  Es  ist  nicht  brennbar  und  wird  durch  Destillatioii 
mit  Kall,  Kalk^  Schwefelsäure  etc.  nicht  verändert.  Seke  Vqv-^ 
mel  ist  :  C  H  €ls. 


Beobachtungen   über   einige  Erscheinungen    in  der 

Vegetation; 

von  J.  Persoz. 


Während  der  Jahre  1838,  1839  und  1840  bewohnte  ich 
ein  20  Minuten  von  Strafsburg  gelegenes  Landgut  und  benutzte 
dabei  meine  Mufse  zu  Versuchen  über  die^  Vegetation^  unter 
andern  zur  Kultur  von  Blumen^  namentlich  von  Dahlien.  Nach 
vielen  Versuchen,  die  zu  erwähnen  ich  für  unnötbig  halte,  war 
ich  dahin  gelangt  mit  Hülfe  eines  Düngers,  der  aus  dem  er- 
schöpften Kalk  von  Lohgerbern,  Aschenrückständen,  Asche  selbst 
und  einer  gewissen  Menge  von  Daromerde  und  getrocknetetn 
Dchsenbhit  bestand,  den  Blumen,  die  ich  zog,  eine  Kraft  und 
eine  Schönheit  der  Nuancen,  wodurch  zuweilen  neue  Varietäten 
gebildet  wurden ,  zu  geben,  die  sobald  wieder  verschwand,  als 
der  Einflufs  des  Düngers   aufhörte-,  sich  bemerklich  zu  machen. 

Nach  meiner  Rückkehr  in  die  Stadt  suchte  ich  diese  Ver- 
suche fortzusetzen;  da  ich  aber  nur  einen  Garten  von  einigen 
Quadratmetern  zu  meiner  Disposition  hatte,  konnte  ich  nur 
mit  einigen  Stöcken  von  Weinreben  und  mit  Hortensien  Ver- 
suche anstellen.  Ich  gebe  hier  das  Resultat  der  Versuche,  die 
mir  ein  gewisses  Interesse  zu  bieten  scheinen. 

Behandlung  der  Hortensien.  Im  Jahre  1843  liefs 
ich  in  ein  Land  von  Heideerde,  das  vor  der  Sonne  geschützt 
lang,  10  Stöcke  Hortensien  setzen.    Während  diesem  Jahres  bot 
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ihr  Wacbstbam  nichts  Besonderes  dar,  und  sie  bifiblen  ersi  im 
folgenden  Jahr.  Im  Jahre  1844  liefs  ich  im  Herbste  diesa 
Stocke  im  folgender  Weise  versetzen. 

5  davon  in  Töpfe  von  0,25  Meter  Höhe  and  0,30  Meter 
Durchmesser,  mit  Heideerde  gefallt,  die  5  andern  in  einen  Ka-* 
fiten  von  1^82  Meter  Länge,  0,25  Meter  Höhe  und  0,26  Meter 
Breite,  mit  gewöhnlicher  Erde  gefüllt,  zu  der  ich  vorher  eine 
Mischung  von  3  Kilogrammen  Beinschwarz,  1,50  Kilogramme 
käuflicher  Salpetersaure  und  0,50  Kilogramme  phosphorsaures 
Kali  gemischt  hatte.  Dieser  Kasten  wurde  an  der  Nordseite 
meines  Hauses  befestigt  und  hatte  nur  die  untergehende  Sonne 
Die  5  Töpfe,  obgleich  in  ähnlicher  Lage,  erhielten  etwas  mehr 
So  nne. 

Schon  zu  Anfang  Juni  1845  bemerkte  man  eine  gfofse 
Verschiedenheit  in  dem  Wachsthum  dieser  Pflanzen  und  gegen 
die  Bluthezeit  C20.  August}  war  dieselbe  schon  so  grots,  daCs 
Herr  Schattemann,  der  mich  zu  dieser  Zeit  besuchte,  sehr 
daüber  erstaunt  war. 

Im  Jahr  1846  war  die  Entwicklung  der  Hortensiastöcbe, 
die  dem  Einflufs  der  phosphorsauren  Salze,  unterworfen  waren, 
wunderbar  im  Vergleich  mit  den  Stöcken  die  in  Heideerde 
safsen  und  zwei  Jahre  vorher  vollkommen  gleich  waren.  Ea 
reicht  hin  zu  sagen  ^  dafs  an  den  fünf  Stöcken  in  demselben 
Kasten  nicht  weniger  als  zweihundertachtundsechsig  Jahrestriebe 
sich  zählen  liefsen,  deren  Mehrzahl  0,80  Meter  Lange  besafa, 
jeder  dieser  Triebe  enthielt  mehrere  Dolden,  von  denen  einige 
20—25  Centimeter  Durchmesser  hatten.  Audi  die  Blätter  be- 
kundeten ein  kralliges  Wachsthum;  sie  waren  dunkelgrün,  flei- 
scbig  und  nach  aUen  Dimensionen  um  Vs  gröfser  als  diejenigen, 
die  mir  zur  Vergleichung  dienten, 

Ableger  aus  dem  vorhergehenden  Jahre,  von  denen  die 
einen  in  Heideerde,  die  andern  in.eine  Mischung  von  gewöhnlicher 
Erde  mit   phosphorsaurein   und   salpetersaurem  Kalk  und   Kali 
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gesetzt   wurden,  zeigen  jetzt  schon  nicht  weniger  auffallende 
Unterschiede. 

Behandlung  der  Weinreben.  Im  Herbste  des  Jah- 
res 1842  pflanzte  ich  in  etwa  zwei  Meter  Abstand  zwei  Able- 
ger von- Gutedel,  die  maii  in  den  zwei  ersten  Jahren  s^hrkurz 
hielt,  um  ihnen  mehr  Starke  in  dem  Pufs  zu  geben,  a/n  Ende 
des  zweiten  Jahres  hatten  beide  eine  vollkommen  gleichmafsige 
Entwicklung.  Ich  behandelte  nun  den  einen  von  ihnen  auf  fol- 
gende Weise.  Ich  brachte  an  seinen  Grund,  aber  in  eine  ge- 
wisse Entfernung  von  den  Wurzeln  0,5  Kilogramme  kieselsaures 
Kali  und  1,5  Kilogramme  phosphorsaures  Kalkkali,  gemengt  mil 
einem  gleichen  Gewicht  von  getrocknetem  Blut  und  Gänseex^ 
crementen  *J. 

''Von  1845  an  nahm  das  Holz  dieses  Rebstocks  eine 
solche  Entwicklung  an,  dafs  man  sagen  konnte,  man  sähe  eine 
kräftige  und  schnelle  Vegetation  gepfropft  auf  eine  träge;  der 
Durchmesser  des  im  Jahre  1844  getriebenen  Holzes  ist  15  MiU 
limeter,  der  aus  dem  Jahre  1845  dagegen  23  Millimeter. 

Im  Jahre  1846  konnte  man  keinen  Vergleich  mehr  zwi«. 
sehen  diesem  Weinstock  und  dem  andern  sich  selbst  überlasse-^ 
nen  machen.  Der  Trieb  des  ersteren  im  Jahre  1846  erreichte 
eine  Lange  von  10,97  Meter  und  aus  nenn  Schössen  erhielt  ich 
25  Trauben  mit  grofsen  und  geprefsten  Beeren.  Der  Trieb  des 
andern  Stockes  war  nur  4,6  Meter^  und  zwei  oder  drei  Scheine, 
welche  er  trug,  waren  zu  Grunde  gegangen.  Es  wird  von  In- 
teresse seyn  zu  sehen ,  bis  zu  welcher  Grenze  sich  die  Wir- 
kung der  phos{fhorsauren  Salze  auf  diesen  Weinstock  er- 
strecken wird. 

Nach  diesen  Versuchen  mit  so  weit  von  einander  abwei- 
chenden Pflanzen  wie  Hortensia  und  Weinrebe,  läfst  sich  der  Ein- 


*)  Biete  Excremente  enthalten  noch  viel  StArkmehl  und  Fett. 
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fiafs  der  angewandten  Salze  auf  die  Vegetation  nicht  bestreiten^ 
und  man  sieht  sogleich  die  Nothwendigkeit  ein,  die  Wirkung 
gewisser  Körper  in  dieser  Hinsicht  kennen  zu  lernen.  Die  bis 
jetzt  befolgte  Methode  der  Versuche  hatte  die  widersprechend^* 
fiten  Resultate  zur  Folge;  Resultate,  die  häufig  dem  in  der  Na- 
tur Vorgebenden  Yollkommen  widersprachen«  Ich  will  nur  einige 
Beispiele  anführen. 

Man  hat  kurzlich  nach  Versuchen  behaupten  hören,  dab 
die  Ammoniaksalze  die  Pflanzen  tödteten;  andere  behaupten  im 
Gegentbeil,  dafs  sie  das  Wachsthum  beförderten.  Ea  ist  That-> 
Sache,  dafs  nach  dem  Begiefsen  der  Wurzeln  einer  Viola,  z.  Bi 
einer  Pensäe  mit  noch  so  (geringen  Mengen  einer  Lösung  von 
essigsaurem,  schwefelsaurem  oder  kohlensaurem  Ammoniak  oder 
von  Salmiak,  dieselbe  zu  Grunde  geht  entweder  nach  einigen 
Stunden,  oder  häufig  in  kürzerer  Zeit.  Eine  kräftige  Cobea 
Scandens  starb  gleichfalls  sehr  bald  nach  dem  Befeuchten  ihrer 
Erde  mit  einer  gewissen  Menge  von  essigsaurem  Ammoniak. 
Doch  weifs  man  sehr  wohl,  dafs  diese  Pflanzen,  namentlich  die 
ersteren,  sehr  den  Dünger  lieben. 

Ich  habe  einen  sehr  starken  und  gesunden  Weinstock  durch 
hanfiges  Begiefsen  des  Grundes  mit  Urin  in  weniger  als  zwei 
Monaten  zu  Grunde  gehen  sehen.  Sollte  man  aus  dieser  Beob« 
achtung  schliefsen,  dafs  die  thieriscben  Substanzen  der  Rebe 
schädlich  seyen?  Es  wäre  dies  ein  grofser  Irrthum;  weifs  man 
nicht  im  Gegentheil,  dafs  für  die  Rebe  es  keinen  kräftigeren 
und  länger  dauernden  Dünger  giebt  als  Haut,  Knochen  oder 
Höm^  von  Thieren? 

Es  ergiebt  sich  aus  den  angeführten  Versuchen,  dafs  die 
Hortensien  ia  Berührung  mit  beträchtlichen  Mengen  von  phos- 
phorsaurem und  salpelersaurem  Kaik  trefflich  gedeihen,  und  doch 
habe  ich  eine  Hortensia  im  vergangenen  Juli  dadurch  zu  Grunde 
gerichtet,  dafs. ich  über  ihre  Wurzeln  ein  Gemenge  derselben 
phosphorsauren  und  Salpetersäuren  Salze  brachte,  und  in  dem* 
Aniud.  d.  Chemie  n.  Phann.  LXY.  Bd.  1.  Heft*  9 
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selben  Verhälhiifs ,   in  dem  sie  so  kräftig  trieben,  aber  zu  einer 
andern  Epoche. 

Wenn  die  Agromonen  und  Chemiker  die  Versuche  Th.  von 
Saussure's  über  die  Wirkungen  von  Salzlösungen  und  andern 
Substanzen  auf  die  Pflanzen  im  Allgemeinen  zu  Rathe  ziehen, 
so  werden  sie  natürlich  zu  der  Folgerung  gebracht,  dafs  viele 
Salze,  sowie  Zucker  und  Gümmi^  die  Pflanzen  todten;  und  doch 
habe  ich  mich  durch  eigne  Versuche ,  die  ich  später  veröffen^ 
liehen  werde,  überzeugt,  dafs  diese  Mittel  statt  giftig  zu  wirken, 
unter  gegebenen  Bedingungen  gegen  Pflanzen  die  Rolle  yon 
Nahrungsmitteln  spielen  können. 

Warum  soll  man  daher  zweifeln,  dafs  alle  diese  sich  wi- 
iprecheriden  Versuche  nur  von  der  Art  und  Weise  des  Versuchs 
anhängen  und  weil  man  sich  nicht  genug  Mühe  gegeben  hat^ 
die  Funktionen  der  verschiedenen  Einflüsse  zu  entdecken>  die 
auf  die  Vegetation  einwirken  ? 

Welchen  Schlufs  kann  man  aus  Versuchen  ziehen,  die  in 
der  Absicht  angestellt  wurden,  die  Wirkung  einer  löslichen  Snb-» 
stanz  auf  eine  Pflanze  zu  ermitteln  und  wobei  man  dieselbe 
entweder  in  der  zu  prüfenden  Lösung  leben  läfst,  oder  mit  die- 
ser Lösung  begiefst?  Gewifs  keinen,  da  sowohl  in  dem  einen 
wie  in  dem  andern  Falle  man  eine  wahrhafte  Unverdaulichkeil 
erzeugt,  an  der  die  Pflanze  zu  Grunde  geht. 

In  der  Schweiz,  dem  Lande  des  flussigen  Düngers,  bringt 
man  erst  dann  den  Dung  auf  die  Felder,  wenn  die  Erde  ganz 
mit  Feuchtigkeit  durchdrungen  ist,  so  dafs  die  Wirkung  dessel«^ 
ben  auf  die  Pflanzen  weit  weniger  direct  ist.  Um  daher  die 
Wirkung  einer  Substanz  auf  eine  Pflanze  festzustellen,  mufs 
man  zuerst  die  Art  und  Weise,  wie  man  sie  anzuwenden  bat, 
kennen.  Diese  Art  und  Weise  läfst  sich  nur  aus  der  Rolle 
entnehmen,  welche  die  Substanz  zu  spielen  hat,  und  es  ist  diese 
Art  der  Versuche,  mit  der  ich  gegenwärtig  beschäftigt  bin. 


Vorläufige  Notiz    über    die  Spaltung  der  Cholsäure 
in  Glycocoll  und  stickstofffreie  Säuren; 

von  Adolph  Strecker. 


Bei  der  Untersuchung  der  Zersetzuqgsproducte,  welche  die 
Cholsaure  durch  Behandlung  mit  Säuren  und  Alkalien  liefert, 
habe  ich  einige  Resultate  erhalten ,  welche  zur  Bestätigung  der 
in  meiner  Abhandlung  über  Ochsengalle  ange&ibrten  Ansichten 
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beitragen  können,  and  deren  vorläufige  Mittheilong  ich  mir  des- 
halb erlaube.  Ich  fand  nämlich  die  Formel  der  Cholalsaore 
(Demar^ay's  Cholsäure),  die  beim  Kochen  der  'Cholsäure 
^Gmelin^s)  mit  Alkalien  entsteht,  darch  die  Analyse  einiger 
Salze  m  €4«  H40  Oio.  Wenn  man  von  der  Zusammensetzung 
der  Cbolsaure  die  Elemente  der  Cholalsaore  abzieht  und  2  Aeq. 
Wasser  hinzutreten  läfst,  so  erhält  man  genau  die  Formel  des 
Glycoeolis  (Leimzucker}. 

Ca,  H4S  N  0„  CChoIsäure) 
—  C4^  H40      0,0  (ChoialsHure) 

C4    H,  N  0, 
+         H,        0. 

C4   Hft  N  O4  Glycocoll  (LeifnzuckerJ. 

Ich  habe  in  der  Thal  gefunden,  dafs  beim  Kochen  mit  concen- 
trirtem  ßarytwasser  die  Cholalsäure  ebenfalls  aus  der  Cholsäure 
entsteht  und  indem  ich  nach  achtstündigem  Kochen  die  Säure 
nebst  dem  Baryt  durch  Schwefelsäure  fällte,  die  überschüssige 
Schwefel^ure  durch  Bleioxydhydrat  wegnahm  und  hierauf  das 
aufgelöste  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  entfernte,  erhielt 
ich  beim  Concentriren  der  wässerigen  Flüssigkeit  farblose  pris- 
matische Krystalle,  von  süfsem  Geschmack,  die  alle  Eigenschaf- 
ten des  Glycoeolis  besafsen.  Durch  Kochen  mit  Kupferoxyd 
and  Fällen  des  Filtrats  mit  Alkohol  habe  -  ich  die  schöne  blaue 
Kupferoxydverbindung  erhalten,  und  mich  aufser«^  noch  durch 
die  Elementaranalyse  von  der  Identität  des  aus  der  Cholsäure 
erhaltenen  Körpers*}  und  des  Glycoeolis  überzeugt. 

Es  liefs  sich  hiernach  erwarten,  dafs  beim  Kochen  der 
Cholsäure  mit  concentrirten  Säuren  el>enfalls  Glycocoll  austrete 
und  es  hat  sich  auch  diese  Voraussetzung  bestätigt;  ich  habe 
auch  auf  diese  Art  Glycocoll  aus  Cholsäure  dargestellt  Nach 
sechsstündigem  Kochen  der  Cholsäure  mit  concentrirter  Salzsäure 
trennte  ich  die  Flüssigkeit  von  dem  abgeschiedenen  harzartigen 
Körper,  dampfte  sie  vorsichtig  zur  Trockne  ein  und  behandelte 
die  wässerige  Lösung  des  Rückstandes  mit  Bleioxydhydrat.  Aus 
der  abfiltrirten  Flüssigkeit  wurde  das  gelöste  Bleioxyd  durch  Schwe- 


*)  Die  Veii)reniiaog  der  bei  100®  C.  getrockneten  Sdwtanc  gab  0,4384 
Substanz,  0,5144  KohlensSnre,  0,2632  Waaser.  Ferner  gaben  0,1770 
Sobftanz  0,523  Platinsalmiak. 

Leimzucker 

Theorie  Versach 

Kohlenstoff    32,0  32,0 

Wasserstoff      6,7  6,7 

Stidutoff       18,7  18,6. 
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folwasserstofT  entfernt  und  beim  Verdampfen  derselben  Kryslalle 
erhalten,  die  sich  gleichfalls  als  Glycocoll  auswiesen. 

In  meiner  froheren  Abhandlung  erwähnte  ich  beiläufig,  dafs 
die  Cholsäure  beim  Kochen  mit  concentrirten  Alkalien  Ammo- 
niak und  einen  kohlenstoOThaltigen  Körper  liefere,  selbst  beim 
Kochen  mit  Barythydrat  enthält  das  Destillat  etwas  Ammoniak 
und  einen  Körper  von  eigenthumlichem  Geruch;  wie  es  scheint 
erleidet  das  Glycocoll  hierbei  eine  allmählige  Zersetzung,  wenig- 
stens habe  ich  beim  Kochen  von  Hippursäure  mit  Barythydrat, 
wobei  bekanntlich  Glycocoll  austritt,  im  Destillat  ebenfalls  Am- 
moniak gefunden. 

Ich  nahm  ferner  an,  dafs  beim  Kochen  mit  Säuren  aus  der 
Cholsäure  Wasser  austrete^  weil  die  Salzsäure  nach  Entfernungr 
des  abgeschiedenen  Harzes  kein  Ammoniak  enthielt,  und  der  Koh- 
lenstoitgehalt  des  Harzes  durch  Abzug  von  2  oder  4  Atomen 
Wasser  von  der  Formel  der  Cholsäure  erhalten  werden  konnte* 

Der  bei  dem  Kochen  der  Cholsäure  mit  Salzsäure  auftre- 
tende harzartige  Körper  hat  je  nach  der  Dauer  des  Kochens 
eine  andere  Zusammensetzung.  Das  Endproduct  hierbei  ist  Dys- 
lysin  CBerzelius}  und  zuvor  entsteht  Cholo'idinsäure  (De- 
mari^ay}. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Körper  wird  genau  durch  fol- 
gende Formeln  ausgedrückt : 

Cholsäure        C52 
Glycocoll         C4 
<  Cholalsäure     C4g 
CholoidinsäureC48 
Dyslysin  C48 

Es  ist  nicht  unmöglich^  dafs  zwischen  dem  Dyslysin  und 
der  Cholo'idinsäure  noch  mehrere  bestimmte  Verbindungen  exi- 
stiren,  die  sich  durch  verschiedenen  Wassergehalt  unterscheiden^ 
und  ich  werde  diesen  Punkt  einer  genauen  Prüfung  unterwerfen. 

Dieselbe  Producte,  nämlich  Cholsäure,  Cholo'idinsäure  und 
Dyslycin  erhält  man  aber  durch  Behandlung  der  ganzen  Ochsen- 
galle mit  Säuren ,  und  es  ist  daher  einleuchtend,  dafs  die  CAo- 
lemsäure^  die  schwefelhaltige  Säure  der  Ochsengalle,  eine  ähn- 
liche Constitution  wie  die  Cholsäure  besitzt,  mit  dem  Unterschied 
jedoch,  dafs  sie  anstatt  Glycocoll  Taurin,  das  den  ganzen  Schwe- 
felgehalt der  Choleinsäure  enthält,  liefert. 
*  Es  gestaltet  sich  somit  die  Constitution  der  Ochsengalle 
äufserst  einfach;  sie  enthalt  eine  einzige  stickstofffreie  Säure,  ge- 
paart, wenn  man  sich  so  ausdrücken  darf,  mit  Glycocoll  (Chol- 
säure j  und  mit  Taurin  (Choleinsäure). 
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Untersuchung   über  die  pyrophosphorsauren  Salze; 
von  Dr.  Ad.  Schwor zenberg*). 


Da  von  den  Salzen,  welche  die  Pyrophospborsäure  bildet, 
bis  jetzt  nur  sehr  wenige  untersucht  worden  sind ,  so  war  es 
nicht  ohne  Interesse,  dieselben  einer  genauem  Untersuchung  zu 
unterwerfen.  Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  von  Li e big 
übernahm  ich  diese  Arbeit,  die  ich  zum  Theil  im  Laboratorium 
desselben,  zum  Theil  im  Laboratorium  des  Hrn.  Hofralh  Wöh- 
1er  ausführte.    Die  Resultate  dieser  :Arbeit  sind  folgende  ; 

Pyrophosphorsäure.  —  Um  diese  Säure  darzustellen,  zer- 
setzt man  bekanntlich  pyrophosphorsaures  Bleioxyd  durch  Schwe- 
felwasserstoff. Um  sieb  gröfsere  Quantitäten  dieser  Saure  zu 
bereiten,  ist  diefs  eine  mehrere  Tage  lang  dauernde  Operation 
und  ich  versuchte  daher  das  Bleisalz  mit  verdünnter  Schwefel- 
saure zu  zerlegen;  der  Schwefelsäureüberschufs  wurde  mit 
Barytwasser  ausgefallt  Kam  Barylwasser  im  Ueberschufs  hinzu, 
so  blieb  der  pyrophospborsäure  Baryt  in  der  Saure  gelöst;  blieb 
aber  noch  eine  Spur  Schwefelsäure  bei  der  Pyrophospborsäure, 


*)  Aus  dessen  Inaugui^ldisaiertation. 

Annnl.  d.  Cliomic  u.  Pharm.  LXV.  Cd.  2.  lieft.  iO 
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so  war  sie  binnen  24  Stunden  zum  gröfsten  Theil  in  gfewohn- 
liehe  Phosphorsäure  umgewandelt.  Dasselbe  geschieht  durch  eine 
geringe  Menge  einer  andern  Mineralsäure.  Unter  diesen  Um- 
ständen  mufste  ich  zum  gewöhnh'chen  Verfahren  zurückkehren. 

Peligot  ^3  erhielt  diese  Säure  in  undeutlichen  Krystal- 
len,  dem  Krümelzucker  ä6nticb>  die  aus  2  HO,  PO«  bestanden, 

Pyrophosphorsaures Kali,  —  Graham  giebt  an,  dafs  das 

Salz ,  welches  man  durch  Glühen  von  „X  |  PO«  erhält,  pyro- 
phosphorsaures Kali  sey;  löst  man  es  in  Wasser,  so  soll  es  alle 
Eigenschaften  eines  pyrophosphorsauren  Salzes  haben  und  beim 
Erstarren  wieder  das  basische  Wasseratom  annehmen. 

Man  stellt  es  dar^  indem  man  gewöhnliche  Phosphorsäure 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat  vermischt,  aber 
so,  dafs  noch  etwas  freie  Phosphorsäure  vorhanden  ist,  die  Flüs- 
sigkeit also  noch  äufserst  schwach  sauer  reagirt.  Man  setzt 
nun  noch  mein*  Alkohol  hinzu,  so  dafs  die  Flüssigkeit  milchig 
wird.    Nach  24  Stunden  hat  sich  ein  dicker,  saurer  Syrup  ab- 

2  KO I  KO I 

geschieden ,  welcher  ein  Gemenge  von   „q  |  PO«  und  o  oq  [  FO5 

ist.  Dieser' Syrup  wird  in  eine  Platinschale  gebracht,  zur  Trockne 
verdampft  und  geglüht. 

Es  entsteht  neutrales  pyrophosphorsaures  Kali  und  meta- 
phosphorsaures  Kali ,  die  sich  durch  die  Unlöslichkeit  des  letzte- 
ren in  Wasser  leicht  trennen  lassen. 

Man  hat  bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  darauf  zu  sehen» 

dafs  kein   Ueberschul^  von  Aetzkali  hinzukommt,    weil  sonst 

2  KO/ 
HO  ^^^  d^ch  Alkohol,  gefällt  wird ,  dem  nothwendigerweise 

Aetzkali  anhängt     Bäm  Glühen  entsteht  dann  3  KO,  PO5  and 


*)  Annales  de  ciumie  et  phyiique,  y.  73.  p.  286. 
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2  KO,  PO5,  die  sich  aber  durch  Wasser  und  Alkohol  nicht 
trennen  lassen. 

Das  pyrophosphorsaure  Kali  ist  im  geglühten  Zustande  eine 
geschmolzene,  weifse  Masse,  die  mit  der  gröfsten  Schnelligkeit 
an  der  Luft  zerfliefst  Seine  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch 
und  läfst  sich  kochen,  ohne  dafs  es  in  gewöhnlich  phosphorsaures 
Salz  umgewandelt  wird.    Wird  es  hingegen  mit  Kalihydrat  ver- 

r 

mischt,  im  Wasserbade  concentrirt  oder  gekocht,  so  geht  es  in 
gewöhnlich  phosphorsaures  Salz  über. 

Zur  Analyse  wurde  das  geschmolzene  Salz  in  Wasser  ge- 
löst, mit  salpelersaurem  Silberoxyd  gefallt  und  das  pyrophos- 
phorsaure Silberoxyd  abfiltrirt,  geglüht  und  gewogen.  Der 
Silberüberschufs  wurde  mit  SchwefelwasserstoSgas  ausgefällt  und 
das  Kali  als  salpetersaures  Salz  bestimmt. 

0,9428  Grm.  geschmolzenes  Salz  gaben  1,7112  Grm.  2AgO, 
P0&  und  1,1465  Grm.  salpetersaures  Kali. 

In  100  Theilen  wurde  also  gefunden  : 

Berechnet  nach  2  KOPOi, 

KO    56,71     '"""hT^      56,93 
PO5  42,71    .     71,4         43,07 

99,42       165,8        100,00. 

Stellt  man  die  syrupdicke  Losung  des  pyrophosphorsauren 
Kali  über  Schwefelsäure  zum  Eindampfen,  so  erstarrt  sie  zu 
einer  blendend  weifsen^  strahligen  Masse. 

1,4556  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,2055  Grm.  HO. 

Es  wurde  gefunden  : 

Berechnet  nach  2  KO,  PO,  -\-  3  aq. 

2  KO,  PO,    85,89  "l65,8  "  86 

HO      14,11  27  14 

100,00  192,8  100, 

1  Atom  W«s8er  gehl  unter  100<*  C.  weg. 

10* 
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0,8831  6rm.  über  Scbwefeisäure  erstarrtes  Salz  verlor  bei 
180«  0,0866  Grm.  HO  =  9,8  pC, 

2  Atomen  entspricht  9^79  pC. 

Das  bei  180<»  zurückbleibende  Salz  =  2  KO,  PO»  +  aq, 
ist  nicht  in  c  phosphorsaures  Salz  umgewandelt;  denn  es  ralit 
salpetersaures  Silberoxyd  weils. 

Das  dritte  Atom  Wasser  geht  erst  vollständig  bei  300®  C.  weg« 

0,8831  Grm.  2  KO,  POs  +  3  aq.  verloren  bei  300«  C. 
0,1241  Grm.  HO  =  14,05  pC. 

Saures  pyrophosphorsaures  Kali  —  Man  löst  das  neutrale 
Kalisalz  in  Essigsäure  und  setzt  Alkohol  hinzu;  es  entsteht  sau- 
res pyrophosphorsaures  Kali,  das  sich  als  ein  Syrup  ausscheidet, 
und  essigsaures  Kali^  das  im  Alkohol  gelöst  bleibt. 

2  KO,  PO»  undTc,  HO  geben  J[q  j  PO»  und  KO,  Ac. 

Man  giefst  die  über  dem  Syrup  stehende  Flüssigkeit  ab  und 
wascht  ihn  noch  einige  Male  mit  Alkohol  ab. 

Das  saure  pyrophosphorsaure  Kali  wird  dann  in  einer 
Schale  über  Schwefelsäure  gestellt,  worauf  es  nach  einigen  Ta- 
gen fest  wird, 

Es  ist  weifs,  zierfliefslich,  seine  Auflösung  in  Wassei^ 
reagirt  sauer  und  läfst  sich  kochen,  ohne  in  gewöhnlich  pbos- 
phorsaures  Salz  überzugehen. 

1,9664  Grm.  gaben  beim  Glühen  0,1402  Grm.  HO. 

1,7810  Grm.  geglühtes  Salz  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst, 
mit  Ammoniak  und  schwefelsaurer  «Magnesia  gefällig  gab  1,7295 
Grm.  2  MgO,  PO»  =  1,0968  Grm.  PO». 

In  100  Theilen  sind  also  enthalten  : 

Berechnet 

KO     37,14  ii^^^'^^^Se^ 

HO       7,13  9              7,05 

PO»    55,73  71,4         55,96 

100,00  127,6        100,00. 
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Pyraphospharsaures  KaMammomanoxyd.  —  Es  wird  er* 
hallen,  wenn  man  saures  phosphorsaures  Kali  mit  Ammoniak 
übersättigt  und  über  einem  Gemenge  von  gebranntem  Kalk  und 
Salmiak  eindampft.  Es  ist  weifs^  zerfliefslich ,  seine  Auflösung 
reagirt  alkalisch ,  verliert  beim  Kochen  Ammoniak  und  geht  in 
saures  phosphorsaures  Kali  über;  wird  es  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  gerällt,  so  reagirt  die  über  dem  weifsen  Niederschlag 
stehende  Flüssigkeit  sauer. 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  geglüht  and  das  weggehende 
Ammoniak  in  Salzsäure  aurgefangen.  Eine  andere  Quantität 
wurde  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefallt,  der  Bleiüberschurs  mit 
Schwefelwasserstoff  fortgeschafil  und  das  Kali  als  salpetersaures 
Salz  gewogen. 

0,7462  Grm.  gaben  beim  Glühen  0,1189  Grm.  Wasser  und 
Ammoniak. 

0,7462  Grm.  gaben  0,2873  Grm.  Platin. 

1,1506  Grm.  gaben  0,8313  Grm.  salpetersaures  Kali. 

In  100  Theilen  wurde  mithin  gefunden  : 

berechnet 


KO 

33,65 

2K0 

94,4 

33,56 

NH, 

6,61 

NH, 

17 

6,04 

HO 

9,33 

3  HO 

27 

9,60 

PO, 

50,41 

2P0, 

142,8 

50,80 

100,00  281,2        100,00 

nach  der  Formel : 

2K0,  PO5  +25*  ^[  POs  +aq. 

Auch  versuchte  ich  ein  dem  Phosphorsalz  entsprechendes 
Kalisalz  hervorzubringen.  Ich  vermischte  nämlich  2K0,H0,  PO« 
mit  Salmiak  und  überliefs  das  Ganze  der  farei  willigen  Verdunstung. 
Es  hatten  sich  fast  nur  Quadratoctaeder  von  saurem  gewöhnlich 
phospborsauren  Kali  gebildet,  denen  sehr  wenige  säulenförmige 
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"*  -  >  > 

Kryi^taUe  beigernen^  waren.  Ein  ähnliches  Resultat  wurde  er- 
balten, als  ich  saures  phosphorsaures  Kall  mit  Ammoniak 
übersättigte  und  der  freiwilligen  Verdunstung  überlief^.  Die 
octaedrischen  Krystalle  wurden  zwischen  Papier  geprefst  und 
analysirt. 

0,9119  Grm.  gaben  beim  Glühen  0,1209  Grm.  Wasser. 

0.7720  Grm.  geglühtes  Salz  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Am- 
moniak und  schwefelsaurer  Magnesia  gefällt,  gab  0,7231  Grm. 
2  MgO,  PO5. 

Es  wurde  also  gefunden  : 

berechnet 


KO 

34,^ 

KO 

47,2 

34,55 

HO 

13,25 

2H0 

18 

13,18 

PO, 

52,07 

PO. 

71,4 

52,27 

100,00 

136,6 

100,00 

nach  der  Formel  : 

\ 

2  KO 
HO 

PO,. 

Ptfrophosphorsaures  Natron,  —  Es  entsteht  durch  Glühen 
des  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natrons.  Es  ist  zu  einem 
farblosen  Glase  schmelzbar,  das  beim  Erkalten  opak  und  eckig 
wird.  In  Wasser  ist  es  schwerer  löslich  als  das  gewöhn- 
liche phosphojrsaure  Natfon;  seine  Auflösung  reagirji  alkalisch 
CCIarke). 

Es  krystaBisirt  in  klinorhombischen  Prismen  {Haidinger). 
Die  Krystalle  bestehen  aus  : 

2  NaO,  POj  +  10  aq. 
und  verlieren  ihr  Wasser  unter  der  Glühhitze  (Clarke). 

Bei  120®  getrocknet,  verlor  es  beim  Glühen  noch  0,3  pC. 
Wasser;  über  Schwefelsäure  getrocknet,  verliert  es  sein  Was- 
ser, das  es  an  der  Luft  wieder  aufnimmt  CB'ücher}. 

Durch  Kochen  mit  Phosphorsäure,   Schwefel  - ,    Salpeter-, 
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Salz-  oder  Essigsäure   wird  es  in  gewdlmlich  phosphorsaures 
Natron  verwandelt  (Stromeyer  «.  a.  0.). 

Saures  pyrophospliöt'säuires  Ntär&n.   —   Graham   erhielt 
dieses  Salz,   indem   6r   das   äaure    phosphorsaure   Salz  einige, 
Stunden  lang  gewöhnlich  einer  Tempei;atur  von  190  bis  204®  C. 
aussetzte;  es  gingen  dabei  die  2  Aeq.  Ki  ystallwasser  und  1  Aeq. 

basisches  Wasser  fort;  es  blieb  dq  |   PO5  zurück. 

Ich  erhielt  dieses  Salz,  indem  ich  das  ncMtrale  Salz,  kry- 
stallisirtes  oder  geschmolzenes,  diefs  ist  ganz  gleichgültig,  in  Es- 
sigsäure auflöste^  wobei  eine  bedeutende  Temperatuierniedrigung 
eintrat,  und  dann  Alkohol  hinzusetzte.  Das  saure  Salz  scheidet 
sich  krystallinisch  aus,  während  essigsaures  Natron  gelöst  bleibt 
Es  wird  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  ausgewaschen. 

Es  stellt  ein  weifses^  krystallinisches^  in  Waföer  leicht  lös- 
liches Pulver  dar;  man  kann  es  in  mefsbaren  Krystallen  erhalten, 
wenn  man  auf  die  wässerige  Lösung  eine  Schicht  Alkohol  giefst, 
aber  so,  dafs  er  sich  nicht  mit  Salzlösung  mischt  Seine  Auf- 
lösung reagirt  sauer  und  kann  gekocht  werden,  ohne  sich  zu 
verändern.  Mit  Natron  gesättigt ,  giebt  sie  Krystalle  von  neu- 
tralem pyrophosphorsaurem  Natron.  Salpetersaures  Silberoxyd» 
Bleioxyd  und  Baryt  werden  unter  Freimachung  der  Hälfte  der 
Salpetersäure  weifs  gefällt 

Das  Natrpn  wurde  bestiihmt,  indem  das  Salz  mit  essigsau- 
rem Bleioxyd,  der  Bleiüberschufs  durch  Schwefelwasserstoff  ge 
fallt,  und  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  eingetrocknet,  geschmol- 
zen und  gewogen  wurde. 

0,8833  Grm.  gaben  nach  dem  Glühen  0,0760  Grm.  =8,6  pC. 
Verlust. 

0,7548  Grm.  gaben  behn  Glühen  0^0625  Grm.  Wasser  =r 
8,26  pC. 
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1,3760  Grin.  gaben  mit  essigsaurem  Bleioxyd  3,5951  Grm. 
'  2  PbO,  POs  und  1,0384  Grm.  salpetersaores  Natron. 
In  lOOTheilen  sind  hiernach  enthalten  : 

berechnot  nacl|  NaO  HO,  PO^ 

NaO        27^  3l'5       '"    27T95 

HO  8,43  9  8,07 

PO5         63,15  71,4  63,98 

99,08  111,6  100,00. 

Löst  man  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron  in  Salpe- 
tersaure   und   setzt  Alkohol  hinzu,  so    entsteht  saures  phos- 

NaOf 
phorsaures  Natron  oHol  '^^^'  ^^  ^^^  krystalluiisch  aussdiei« 

det,  und  salpetersaures  Natron,  das  gelöst  bleibt 

Pyrophosphorsaures  NatronkaU*  —  Sättigt  man  das  saure 
Natronsalz  mit  kohlensaurem  Kali  und  concentrirt  die  Lösung 
bis  zu  einem  dünnen  Syrup ,  so  gesteht  die  ganze  Masse  beim 
Erkalten  zu  einepi  Magma  von  feinen  Krystallnadeln,  deren  Form 
ein  klinorhombisches  Prisma  zu  seyn  scheint 

Dieses  Salz  ist  weifs  und  durchsichtig,  seine  wässerige 
Auflösung  reagirt  alkalisch.  Die  Krystalle  wurden  zwischen  Pa- 
pier geprefst  und  so  der  Analyse  unterworfen. 

Es  wurde  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt,  der  Bleiöber- 
schufs  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  das  Filtrat  mit 
Chlorwasserstoffsaure  eingedampft,  erhitzt  und  gewogen. 

Das  erhaltene  Gemenge  von  Chlorkalium  und  Chlornatrium 
wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  einem  Ueberschufs  von  Platin- 
Chlorid  abgedampft.  Das  Natriumplatinchlorid  wurde  vom  Ka- 
liumplatinchlorid abfiltrirt  und  aus  dem  Gewicht  des  letzteren 
der  Kaligehalt  berechnet 

1,3451  Grm.  Salz  verloren  beim  Glühen  0,5663  Grm.  Was- 
ser und  gaben  0,6918  Grm.  K  Cl  +  Na  Cl;  ferner  1^2668Grm. 
KHliumplatinchlorid. 
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Es  wurde  in  100  Theilen  also  erhalten  : 

beredinet 

KO         18,18       KO          '47?''"1[^3Ö" 
NaO        12,08       NaO         31,2       12,10 
POs        27,64       PO,          71,4       27,71 
HO         42,10        12  HO     108          41^9 

100,00 

257,8      100,00 

nach  der  Formel  : 

Pyrophosphorsaures  Ammomutnoxyd.--  Pyrophosphorsaare 
wurde  mit  Ammoniak  übersättigt  and  Alkohol  hinzugesetzt.  Die 
Flüssigkeit  wurde  trübe  und  nach  24  Stunden  hatten  sich  die 
Wände  des  Glases  mit  Krystallblattchen  überzogen. 

Dieses  Salz  besteht  aas  kleinen  Krystalloadebi,  die  sich  zu 
Blättchen  vereinigt  haben;  es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  and 
seine  Auflösung  reagirt  alkalisph.  Es  la&t  sich  mit  Wasser  ko-f 
eben,  ohne  in  phosphorsaures  Salz  überzugehei),  9ber  es  ver- 
liert Ammoniak  und  geht  in  saures  pyrophosphorsaures  Salz 
über.  Hit  Ammoniak  erwärmt,  entsteht  phosphorsaures  Salz;  es 
verhält  sich  also  in  dieser^  Beziehung  dem  Kalisalz  ähnlich. 
Salpetersaures  Silberoxyd  wird  weifs  gefällt  und  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  ist  neutral.  Das  Salz  wurde  über  einem 
Gemenge  von  gebranntem  Kalk  und  Chlorammonium  getrocknet 

0^7254  Grm.  gaben  mit  BleiOxyd  geglüht  0,4190  Grm.  ?0g. 

0|8483  Grm.  gaben  mit  Chlorwasserstoflisäure  und  Platin- 
cUorid  zur  Trockne  verdampft  3,0387  Grm.  Platinsalmiak. 

Es  wurden  idso  gefunden  : 

berechnet  

NH,        27,27        2  NH,      '"sT*^  27T55  ^ 
HO         14,97        2  HO  18  14,58    ' 

PO5        57,76        PO5  71,4       57,87 


100,00  123,4      100,00 

nach  der  Formel  : 

2  NH4  0,  PO5. 
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Saures  pyrophoapborsauresAmmoniitmoc^d.  —  Löst  m&n  das 
neutrale  Salz  in  Essigsäure  und  setzt  Alkohol  hinzu,  so  scheidet 
sich  das  saure  Salz  als  ein  dicker  Syrup  aus ,  der  sich  nach 
einiger  Zeit  in  kleine,  perlmutterglänzende  Krystallblättchen  ver- 
wandelt. Das  Salz  wurde  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  vom  essig- 
sauren Ammoniak  hetreiU 

Es  ist  in  Wasser  leicht  löi^lich ;  diä  Lösung  lafst  sich  ko- 
chen, ohne  in  phosphorsaures  Salz  Überzugehen;  sie  reagirt 
sauen  Salpetersaures  Silberoxyd  wird  unter  Freimachung  der 
Hälfte  der  Salpetersaure  weifs  gefällt. 

Das  Salz  wurde  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,6203  Grm.  gaben  mit  Bleioxyd  geglüht  0,4134  Grni. 
Phospborsäura 

0,0966  Grm.  wurden  geglüht,  das  Ammoniak  in  Siüzsäore 
aufgefangen  und  mit  Platinchlorid  zur  Trockne  verdampft;  ich 
erhielt  0,0970  Grm«  Platin. 

Es  wurde«  also  gefbnden  : 


berechnet 

NH, 

17,24 

NH, 

17            15,98 

HO 

16,12 

2H0  • 

18           16,92 

PO» 

66,64 

PO» 

71,4       67,10 

100,00 

106,4      100,00 

nach  der  Formel  : 

NH4  0)  PO 
HO)  ^^'• 

PyropkotphörawreiNatroneamnoniuimoxyd.  -~  Wird  dassaara 
Natronsalz  in  Wasser  gelöst  und  mit  Armnonitik  gesattigt,  sö  er- 
hält man,  wenn  die  Lösung  über  einem  Gemenge  von  gebrann- 
tem Kalk  und  Salmiak  abgedampft  wird,  Krystallprismen,  welche 
in  das  klinorhombische  System  zu  gehören  scheinen. 

Dieser  Körper  ist  weifs,  leicht  löslich  in  Wasser,  verliert 
beim  Kochen  Ammoniak  und  geht  in  saures  pyrophosphorsaures 
Natron  über. 


\ 
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0,7Q26  Grm.  gaben  beim  Glühen  0,4093  Grm.  melaphos- 
phorsaures  Natron ,  denn  0,9013  Grm.  Ufe^lühtes  Salz ,  ähnlich 
wie  das  sawe  Natronsalz  analysirt,  gäbe»  0,7463  Grm.  salpeter- 
saures Natron  =  30,31  pC.  Natron;  das  metaphosphorsaare  Na- 
tron enthalt  der  Theorie  nach  30,4  pC.  Natron. 

0,2601  Grm.  in  einer  Röhre  geghiht  und  das  Ammomak 
in  Chlorwasserstoffsäure  angefangen,  gab  mit  Platinchlorid  zur 
Trockne  verdampft,  0,3483  Grin.  Platinsalmiak. 

In  100  Theilen  wurde  hiemach  gefunden  : 

berechnet 


NaO 

17,70 

NaO 

31,2 

17,97 

NH. 

i0,l8 

NH, 

17 

9,79 

POs 

40,55 

PO. 

71,4 

41,12 

HO 

31,57 

6  HO 

54 

31,12 

100,00 

173,6 

100,00 

nacb  der  Formel  .- 

Pyraphosphorsaurer  Baryt.  —  Man  fällt  .Ghlorbarhim  mit 
pyrophosphorsaurem  Natron.  ^  Pyrophospfaorsäure  wird  durch  Ba- 
rytwasser gefällL 

Er  ist  ein  amorphes ,  weifses  Pulver,  das  etwas  in  Wasser 
loslich  ist.  Salpetersäure  und  ChlorwasserstoiTsäure  lösen  ihn 
auf;  in  Essigsäure  und  pyrophosphorsaurem  Natron  ist  er  un- 
löslich. Er  ist  in  schwefelige  Säure  haltigem  Wasser  löslich; 
aber  24  Stunden  der  Luft  ausgesetzt,  hat  sich  schwefelsaurer 
Baryt  niedergeschlagen,  während  Pbosphorsäure  frei  geworden 
ist    Dieses  Salz  ist  in  viel  Pyrophosphorsäure  löslich. 

1,2015  Grm.  geglühtes  Salz  gab  in  Salzsäure  gelöst  und 
mit  Schwefelsäure  gefällt,  1,2453  Grm«  schwefelsauren  Baryt. 

1,4513  Grm«  bei  100<^  C.  getrocknet,  verlor  beim  Glühen 
0,0583  Grm.  Wasser  =  4,02  pC. 

In  100   Theilen  wasserfreiem  Salz  wurde  also  gefunden  : 
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berechnet  nach  2  BaO,  POi* 

BaO  68,08  "isS"^  «3^1  ' 

PO,  31,92  71,4       31,79 

100,00  mfi    looTöo 

Der  Formel  : 

2  BaO,  PO5  +  aq. 
entspricht  ein  Wassergehalt  von  3,85  pC, 

Pf/rophosphorsaurer  StronHan,  —  Wird  salpetersaurer 
Strontian  mit  pyrophospborsaurem  Natron  gefallt,  so  erhält  man 
in  der  Kalte  ein  amorphes,  weifses Pulver*  Erwärmt  man  aber 
die  Flüssigkeiten,  so  verwandelt  sich  der  amorphe  Niederschlag 
in'  kleine  Krystalle.  Sie  haben  eine  weifse-  Farbe,  sind  etwas 
in  Wasser  löslich,  vollkommen  in  Salpetersäure  und  Chlorwas- 
serstofiFsäure  und  unlöslich  in  Essigsäure,  sowie  in  pyrophospbor- 
saurem Natron. 

0,8146  Grm.  im  Wasserbade  getrocknet,  verlor  beim  Glü- 
hen 0,0388  Grm.  Wasser  =  4,76  pG. 

0,5997  Grm.  bei  HO®  C.  getrocknet,  verlor  beim  Glühen 
0,0192  Grm.  Wasser  =  3,36  pC.;  über  100®  C.  erhitzt,  fängt 
also  das  Krystallwasser  schon  an  fortzugehen. 

1^167  Grm.  geglühtes  Salz  gaben  in  Chlorwasserstoffsäure 
gelost,  mit  Schwefelsaure  und  Alkohol  gefällt,  1,4847  Gnn. 
schwefelsauren  Strontian. 

In  100  Theilen  wasserfreiem  Salz  sind  also  gefunden 
worden  : 

berechnel  nach  2  SrO,  PO«. 

SrO        59,22  loT"*"^  ~59J^' 

PO5         40,78  71,4  40,71 

100,00         '  17M        100,00 

Die  Formel  : 

2  SrO,  PO5  +  aq. 
verlangt  einen  Wassergehalt  von  4,88  pC. 
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PffTOphosphorsaurer  Kalk  —  Chlorcalciam  wurde  mit 
pyrophosphorsaurem  Natron  {j^eßillt.  So  dargestellt  ist  et  ein 
amorphes,  weifses  PoiTer«  Löst  man  dieses  amorphe  Salz  in 
mit  schwefeliger  Säure  gesättigtem  Wasser  auf  und 'erwärmt 
die  Lösung,  so  scheidet  sich,  je  nachdem  die  schwefeUge  Säure 
entweicht,  das  Kalkpyrophosphat  in  krystallinischen  Krusten  auf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ab,  die  sich,  wenn  sie  schwerer 
werden ,  zu  Boden  setzen. 

Uebergiefst  man  das  krystallinische  Kalksalz  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd,  so  entsteht  salpetersaurer  Kalk  und  weifses 
pyrophosphorsaures  Silberoxyd,  ein  Beweis,  dafs  es  unveränderte 
Pyrophosphorsäure  enthält* 

Beide  Salze  sind  etwas  in  Wasser  löslich ,  vollkommen  in 
Salpetersäure  und  Salzsäure,  aber  unlöslich  in  Essigsäure  und 
pyrophosphorsaurem  Natron. 

Kalkwasser  wird  durch  Pyrophosphorsäure  gefällt,  und  der 
Niederschlag  ist  in  viel  Pyrophosphorsäure  löslich. 

0,7180  Grm.  amorphes  Salz  bei  100<^  getrocknet,  gaben 
beim  Glühen  0,0678  Grm.  Wasser  =  9,44  pOv 

1,0839  Grm.  krystallinisches  Salz  bei  100<>  getrocknet,  ga- 
ben beim  Glühen  0,1066  Grm.  Wasser  =:  9,83  pC. 

0,6970  Grm.  bei  100<^  getrocknet,  verloren  beim  Glühen 
0,0482  Grm.  Wasser  =  6,91  pC. 

L  0,6488  Grm.  geglühtes,  aus  Chlorcaicium  und  pyrophos- 
pliorsaurem  Natron  dargestelltes  Salz,  gaben  in  Salzsäure  gelöst, 
mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  gefällt ,  06899  Grm.  s!chwefel- 
saaren  Kalk.  ^   . 

n.  0,9685  Grm.  geglühtes  Salz,  aus  Kalkwasser  und  Pyro- 
phosphorsäure erhalten,  gaben  ebenso  analysirt,   1,0512  Grm. 

schwefelsauren  Kalk. 

« 

m.  0,4498  Grm.  krystallinisches,  geglühtes  Sülz  gaben 
04764  Grm.  schwefelsauren  Kalk. 
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In  100  Theilen  wasserfreiem  Salz  wurde  also  gefunden  : 


I. 

CaO         43,77 
PO»          56,23 

II. 

44,68 

55,32 

m. 

43,59 
56,41 

100,00        100,00 
entsprechend  der  Formel,: 

2  CaO,  PO, 
welche  verlangt  : 

2  CaO           56 
POs                71,4 

100,00 

43,96 
56,04 

127,4        100,00. 

Die  Formel  : 

2  (2  CaO,  PO5)  +  3  aq. 
fordert  9,58  pC.  Wasser;   diefs   ist  das  bei   100^  getrocknete 
Salz. 

Bei  110^  getrocknet,  entspricht  ihm  die  Formel  : 

2  CaO,  PO5  +  aq. 
weiche  einen  Wassergehalt  von  6,61  pC.  verlangt 

Pyrophosphorsaure  Magnesia.  —  Wach*J  g'iebl  an,  dafs 
schwefelsaure  Magnesia  nur  bei  Gegenwart  von  Ammoniaksal- 
zen durch  pyrophosphorsaures  Natron  gefällt  werde.  Ich  habe 
diefs  nicht  so  gefunden« 

Schwefelsaure  Magnesia  mit  pyrophosphorsaurem  Natron 
vermischt,  giebt  einen  amorphen,  dem  Thonerdehydrat  ähnli- 
ehen Niederschlag,  ber   beim.  Trocknen  ebenso  zusammenbackt 

Lost  man  dieses  Salz  in  schwefeliger  Säure  auf  und  kocht, 
so  erhält  man  es  als  ein  krystallinisches  Pulver;  es  enthält  die 
Phosphorsäure  noch  als  Pyrophosphorsaure. 


*)  Schweigger,  Journ.  Bd.  59.  S.  297. 
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Bringt  man  Magnesia  in  eine  Lörang  von  saurem  Natron- 
salz, so  löst  sich  dieselbe  auf;  beim  Erwärmen  aber  scheidet 
sich  die  pyrophosphorsaore  Magnesia  aus^  so  dafs  gewöhnlich 
die  ganze  Masse  wie  gelatinirte  Kieselsaure  aussieht. 

Dieses  Salz  ist  etwas  in  Wasser  löslich,  vollkommen  in 
Salpetersaure ,  ChlorwasserstoOsäure  und  pyrophosphorsaurem 
Natron. 

0,9456  Gnn.  amorphes  Salz  bei  lOO*^  getrocknet,  verlor 
beim  Glühen  0,1922  Grm.  =  20,32  pC.  Wasser. 

1,0007  Grm.  krystallinisches  Salz  bei  100^  getrocknet,  ver« 
lor  beim  Glühen  0,2087  Grm.  =  20,64  pC.  Wasser. 

0,7387  Grm.  geglühtes  amorphes  Salz  gaben  in  Salzsäure 
gelöst,  beinahe  bis  zum  Kochen  erhitzt  und  mit  Ammoniak  gefallt, 
0,7327  Grm,  2  MgO,  PO». 

0^7445  Grm.  geglühtes  krystallinisches  Salz,  ebenso  analy- 
sirl,  gab  0,7425  Grm.  2  MgO,  PO.. 

bn  wasserfreien  Zustande  enthalt  dieses  Salz  also  : 


Amorplie« 

Krygtallini«che« 

MgO        35,61 

35,81 

PO,         63,57 

63,9 

99,18 

99,7        i  '• 

entsprechend  der  Formel  : 

f\ 

2  MgO,  PO, 

9 

welche  verlangt  : 

2  MgO          40 

35,9 

PO»               71,4 

64,1 

111,4  100,0. 

Die  Formel  : 

2  MgO,  PO5  +  3  aq. 
verlangt  einen  Wassergehalt  von  19,52  pC. 

Pyrophosphorsavre   Thon^de,   —     Man   füllt   die   was« 
serige  Lösung   von  sublimirtem  Chloraluminium  mit  pyroptios- 
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pbonaurem    Nairon;    die    Flüssigkeit    ist    nach    dem    Fällen 
neutral 

2  AI2  eis  und  3.C2  NaO,  PO5)  geben (2  AI,  0,,  3  PO5) 
und  6  NaCl.  Sie  ist  amorph,  weifs^  dem  Thonerdehydrat  ähn- 
lich; sie  löst  sich  in  Mineralsäuren  und  in  pyrophosphorsaurem 
Natron;  nicht  in  Essigsäure  (Wattstein);  sie  ist  in  schwefeliger 
Säure  löslich,  wird  aber  beim  Kochen  unkrystaliinisch  gefallt. 
Die  neutrale  pyrophosphorsaure  Thonerde  ist  in  Ammoniak  sowie 
in  Kali  löslich. 

Löst  man  das  Thonerdesalz  aber  in  Chlorwasserstoffsäure 
und  fällt  nun  mi^  Ammoniak,  so  löst  sich  keine  Thonerde,  wenn 
das  Ammoniak  auch  in  bedeutendem  Ueberschufs  zugesetzt  wird; 
ein  Theil  der  Phosphorsäure  bleibt  aber  beim  Ammoniak  in  Lö- 
sung. Diese  auf  den  ersten  Blick  sonderbaren  Verhältnisse  ha- 
l>en  darin  ihren  Grund,  dafs  neutrale  pyrophosphorsaure  Thoii- 
erde  im  Ammoniak  löslich  ist,  aber  nicht  basisch  pyrophosphor- 
saure Thonerde.  Löst  man  nämlich  die  pyrophosphorsaure  Thon- 
erde in  Salzsäure,  so  entsteht,  man  kann  es  sich  wenigstens  so 
denken,  Chloraluminiuni  und  Pyrophosphorsaure;  setzt  man  Am- 
moniak hinzu,  so  bildet  sich  pyrophosphorsaures  Ammoniuinoxyd 
und  basisch  pyrophosphorsaure  Thonerde* 

Wird  ein  auflösliches  Thonerdesalz  mit  phosphorsaurem 
Natron  gefällt,  so  löst  sich  die  entstandene  phosphorsaure  Thon- 
erde ebenfalls  in  Ammoniak  auf.  •Eine  Lösung  von  phosphor- 
saurer Thonerde  in  Salzsäure  verhält  sich  zu  Ammoniak  ebenso 
wie  das  pyrophosphorsaure  Salz. 

Das  Salz  wurde  nach  der  Methode  von  Otto  analysirt. 

0,9619  Grm.  bei  110®  getrocknet,  verloren  durch  Glühen 
0,2192  Grm.  Wasser  =  22,78  pC. 

0,731 1  Grm.  geglühtes  Salz  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Wein- 
säure, Ammoniak  und  schwefelsaurer  Kalkerde  versetzt,  gab 
2  MgO,  PO.+xMgO  =  0,7794  Grm.») 

*)   Die  beigemengte  Magnesia  rfihrte  von  mitgefiUlter  weinsaurer  Magnesta  her. 
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Diefs  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Ammoniak  und  ge- 
wöhnlichem phosphorsaurem  Natron  geßllt;  es  wurde  ;  er- 
halten : 

2  MgO,  POs  si  0,7961  Grm. 
der  erhaltene  Ueberschufs  =0,0167  Grjn.  ist  Phosphorsäüre,  wel- 
chem   0,0264   Gnii.   2    MgO,  PO5   entspricht;   diefs    mufs   von 
0,7961  Grm.  2  MgO^  POj  abgezogen  werden.     Es  wurde   also 
erhallen  *  0,7697  Grm.  2  MgO,  PO5. 

In  100  Theilen  wasserfreiem  Salz  wurde  also  gefunden  : 

berechnet 

AU  O5     32,52         2  AI,  0,     1023^"^  ^,43 ' 
POs  67,48         3  PO5  214,2  67,57 

100,00  317,0        100,00 

Der  Formel  : 

2  AU  Os,  3  PO5+  10  aq. 
entspricht  ein  Wassergehalt  von  22,11   pC. 

Pyrophosphorsaures  Chrothoxyd.  —  Krystaltisirter  Chrom- 
alaun  wurde  mit  pyrophosphorsaurem  Natron  gefällt.  Geschieht 
diefs  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  erhält  man  einen  schmutzig 
rothen  Niederschlag;  wendet  man  hingegen  kochende  Chrom- 
alaunlösung  an^  so  erhält  man  ein  hellgrünes  Präcipitat. 

Dieses  Salz  ist  in  pyrophosphorsaurem  Natron ,  sowie  in 
starken  Mineralsäuren  löslich;  auch  schwefelige  Säure  haltiges 
Wasser  löst  es  auf,  in  der  Wärme  wird  es  aber  wieder  amorph 
niedergeschlagen;  Aetzkali  löst  es  ebenfalls. 

Bei  100^  C.  getrocknet,  nimmt  es  eine  dankler  grüne  Farbe 
an,  die  beim  Glühen  und  Erkalten  wieder  heller  wird. 

Zur  Analyse  wurde  es  jn  einem  Platintiegel  mit  cblorsaurem 
Kali  oxydirt,  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salpetersäure  stark  er- 
hitzt, um  die  Pyrophosphorsäure  in  Phosphorsäure  zu  verwandeln, 
dann  mit  Ammoniak  und  schwefelsaurer  Magnesia  gefällt. 

AnnaK  d.  Ch«iiu«  u.  Pharm.  LXV.  B<L  2.  Heft.  j  1 
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0,5255  Grm.  geglubtes  Salz  gab  0,4800  Grm.  2  MgO, 
PO^;  fetwas  ehromhaUig}. 

0,9261  Grm.  Salz  bei  }30^  getrocknet,  verloren  beim  Glü- 
hen 0,1292  Grm.  Wasser  =  13,95  pC. 

In  100  Theilen  enthält  das  wasserfreie  Salz  also  : 

berechael 

Cra  Os        41,46       2  Cr,  0|,     "löO"^ ^,76^ 
PO5  58,54        3  PO,  214,2        57,24 

100,00  374,2      100,00 

Der  Formel  : 

^    2  Cr,  0„  3  PO5  +  7  aq. 
entspricht  eiii  Wassergehalt  von  14,4  pC. 

Pyrophosphorsaures  Manganoxydul  —  Schwefelsaures  Man- 
ganoxydul wurde  mit  pyrophosphorsaurem  Natron  gc.f;ällt 

Es  ist  ein  amorphes,  wejfses  Pulver^  ist  in  starken  Mine- 
ralsäuren, sowie  in  pyrophosphorsaurem  Natron  (öslich.  Durch 
Aetzkali  wird  es  zersetzt.  Löst  man  es  in  schwefelige  Säure 
haltendem  Wasser  und  kocht  diese  Lösung,  so  erhält  man  es  in 
schönen  perlmulterglänzenden  Bläitchen. 

Zur  Analyse  vvurde  es  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Aipmoniak 
gefällt  und  mit  Ammoniumsulphhydrat  digerirt  Das  Schwefel- 
mangan wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  kochend  mit  kohlensaurem 
Natron  gefällt. 

0,6732  Grm.  geglühtes  Salz  gaben  0,3626  Grm.  MnO,  Mn,  0,. 

0,6720  Grm.  bei  100<»  C.  getrocknet,  gaben  beim  Glühen 
0,1112  Grm.  Wasser  =  16,54  pC. 

0,2504  Grm.  bei  120®  C.  getrocknet,  gaben  beim  Glühen 
0,0150  Grm.  Wasser  =  6,0  pC. 

In  100  Theilen  wasserfreiem  Salz  wurde  gefunden  : 

berechnet  nach  2  MnO,  PO^ 

MnO  50,15  ^"72~"^    50,2^  ' 

PO5  49,85  71,4         49,8 

ioQ,oö  liä^      iöö,a 


Dem  bei  iOO^  getröcimeten  Sulz  enl9pricht  die  PoniiDl  : 

2  MnOj  PO5  +  3  aq., 
ireklie  einen  Warsserg'ah^U  von  15,66  pC.  verlangt 
Dem  bei  120^  getrockneten  Salz  entspricht 

2  MnO,  PO5  +  aq., 
welches  einen  Wassergehalt  von  5s9  pC.  verlangt. 

Otto*}  hat  durch  Fallen  v<m  Manganchlorur  itiit  übersehU»- 
sigem  pyrophosphdrsaurem  Natron  und  Ammoniak  ein  krfstalii-* 
niscbesy  weifses  Salz  erhalten,  das  nach  der  Form^  : 

K 1  f».  +  SSol  'o-  + « «.• 

zasammengesetzt  i^t. 

Pyrophespkarsaures  Zmkoanfd  -^  Mnn  falll  sdiwcfflsismi* 
res  Znnk(Kcyd  durch  pyrophosphorsaures  Natron.  Es  bildet  eüme 
ainonphe,  weifse,  voluminöse  Aiatsse,  die  beim  Trocknen  äbnlich 
wie  Thonerdehydrat  ^ujammenschrumpft.  Leitet  man  in  das  in 
Wasser  aa%esohlemmte  Pulver  schwefelige  Säm'e,  so  löst  es  sich 
auf  und  beim  Kotihem  wfrd  e^  a<us  dieser  Lösung  als  ein  schwe- 
res, schön  krystalliniscTies ,  weifses  Pulver  gefällt.  Dieses  kry- 
stallinische  Pulver  mit  ^W4)hnlich  phospharsaurem  Natron  ge- 
kocht, giebt  pyropbosphorsaures  Natron,  zum  Beweis,  dafs  es 
unveränderte  Pyrophosphorsäure  enthält. 

Das  amorphe  sowohl,  wie  auch  d'as  krystallinische  Salz  sind 
Id  Säuren  und  Kalilauge  löslich;  Animohlak  löst  sie ' ebefAfall)^ 
und  Alkohol  fällt  hieraus  eine  syrupartige  Masiäe. 

Dieses  Salz  ist  schhnelzb^ar  und  zwar'  iü  der  äufsern  Löth- 
rohrflamme  zu  einer  opaken,  weifsen  Kugel,  die  nach  dem 
ScWellz^n  iii'  der  ii^nerh  Flan^thb,  ohne  bedeutidnUeti  Zlnkbe^ 
schlag  zu  gebeh,  wassertiell  uhd  durchsichtig '^virdl 

Durch  Glüher  dieses  Sk\i^  in'  einem  Stroihb  vöft  Wassef- 
stoflgas  erhält   man  Sublimate  von  metallischem  Zink  und  phöis^ 


Joarn.  für  pract.  Ch«mie  IL  ^6. 

11* 


152  Schwarstenbefg,  Untersuchung  über  die 

phorlgei*  Saure,  während  sich  etwas  Pbosphorwasserstoff .  ent- 
wickelt, das  man  leicht  an  der  grünen  Flamme  des  angezünde- 
ten Gases  erkennen  kann  und  daran,  dafs  Sublimatlösung  gelbikb 
wird.  Es  bleibt  eine  weifse  Masse«  zurück ,  die  Phosphorsäure 
und  Zinkoxyd  enthält. 

0,6618  Grm.  geglühtes  krystallinisches  Salz  gaben ,  in  CIH 
gelöst,  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium  digerirt,  das 
Schwefelzink  in  Salzsäure  gelöst  und  kochend  mit  kohlensmirem 
Natron  gefällt,  0,3585  Grm.  ZnO. 

0,7250  Grm.  krystallinisches  Salz  bei  100®  getrocknet,  gab 
beim  Glühen  0,0ftl2  Grm*  Wasser  =  8,44  pC. 

0,7678  Grm.  geglühtes  amorphes  Salz  mit  dem  sechsfachen 
Gewicht  kohlensaurem  Natronkali  geschmolzen,  gait  aikaUhaltiges 
Zinkoxyd;  diefs  wurde  in  Salzsäure' gelöst  und  kochend  mil 
mit  kohlensaurem  Natron  gefällt;  es  wurde  erhalten  0^4105 
Grm.  ZnO. 

In  100  Theilen  wasserfreiem  Salz  wurde  gefunden  : 

Krystallinisches  Amorphes 

ZnO         54,17  53,46 

PO5  45,83  46,54 

100,00  100,00 

entsprechend  der  Formel  : 

2  ZnO,  PO4, 
welche  verlangt  ;  52,96  Zinkoxyd. 
Der  Formel  : 

2  C2  ZnO,  PO5)  +  3  aq. 
entspricht  ein  Wassergehalt  von  8,17  pC» 

Vermischt  man  Zinkchlorür  mit  Ammoniak,  Salmiak  undpyro- 
phosphorsaurem  Natron ,  so  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag, 
der  nach  Bette  *3  aus  3  C2  ZnO,  PO5)  +  2  NH,  +  9  aq, 
besteht. 


*)  Annalen  der  Pharm.  Bd.  15.  S.  1^0. 
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Pyrophosphorsaures  Kadmmmoxyd.  —  Schwefelsaures  Kad- 
miumoxyd wurde  durdi  di)S  Natronsatz  geßtllt.  Dieses  Salz  ist 
ein  weifses,  schwer  zu  Boden  sinkendes  Pulver,  welches  in  Am- 
moniak, pyrophosphorsaurem  Natron  und  Säuren  löslich,  in  Aetz^ 
kali  unlöslich  ist.  Durch  Glähen  in  einem  Wassersloffstrome 
entstehen-  ähnhche  Producte ,  wie  beim  Zinksalze.  In  schwefe- 
Wfer  Säure  löst  es  sich  und  wird  beim  Kochen  als  perlmutter- 
glänzende  Blättchen  gefallt. 

Zur  Analyse  wurde  es  in  Salzsäure  gelöst^  mit  Schwefel-* 
Wasserstoff  geföllt  und  das  Schwefelcadmium  auf  einem  gewo-« 
gfenen  Filtrum  abfiltrirt  und  gewogen. 

1,3124  <j}rm.  bei  100^  getrocknet,  verloren  beim  Glühen 
0,1181  Grm.  Wasser  =  8,99  pC. 

1,1960  Grm.  geglühtes  Salz  gab  0,8564  Grm.  Schwefel- 
cadmium. 

In  100  Theilen  wasserfreiem  Salz  wurde  gefunden  : 

berechnet  nach  2  CdO,  P0& 

CdO        63,65  128  64,19 

PO»        36,35  71,4        35,81 

100,00  199^4      100,00 

Der  Formel  : 

2  CdO,  PO5  +  2  aq. 
entspricht  ein  Wassergehalt  von  8,28  pC, 

Pyrophosphorsaures  Eisenoxydul,  —  Vermischt  man  ein 
Eisenoxydulsatz  mit  pyrophosphorsaurem  Natron,  so  ärhält  man 
einen  weifsen,  amorphen  Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft  so- 
gleich grünlich,  später  braun  färbt. 

Ein  dem  Otto'schen  Mangansalz  analoges  konnte  ich  nicht 
hervorbringen* 

Pyrophosphorsaures  Eisenoxyd.  —  Man  erhält  es,  wenn 
man  sublimirtes  Eisenchlorid  in  Wasser  löst  und  mit  pyrophos- 
phorsaurem  Natron  fällt;   die  darüber  stehende  Flüssigkeit  ist' 
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neutral;  dean  Calll  man  8a^refreieg  BiMOGblorid  mU  etwas  in 
Uebersehub  zygesetztem  ^  pyrophosphorsauren  Natron  und  setzt 
dann  kohlensaures  Ammoniak  hinzu,  so  löst  sich  das  pyropbos- 
pborsa^re  Eisenoxyd  ohne  das  geringste  Aufbrausen  auf,  wah- 
rend das  Ui^giekehrte  beim  Falteii  mi|  phosphorsaureni  Natron 

stattfindet* 

,  P^s*  p.yr4>phospboFS9ure  Eisanoxyd  stellt  ein  beinahe  weifsesj 
etwas  gelbliches  Pulver  dar,  das  beim  Erhitzen  auf  100^  C.  gel- 
ber lyivcl  ur|4  nach  dem  Glühen  wieder  heller.  Es  ist  in  Säu- 
tm  lAp(|  pbosphorsaurem  NatrcKi  tösUch ,  ebens»  im  Ammoniak, 
in  letzlerem  mit  gelber  f*arbe;  es  ist  unlöslich  in  Essigsaure, 
fichwefeliger  §äure  und  Salmiak.  Löst  man  es  in  Salzsäure, 
ohne  zu  kochen,  und  fällt  mit  Ammoniak,^  so  löst  sich  des  Nie- 
derschlag vollkominen  im  überschüssigen  Ammoniak  auf,  verhalt 
sich  also  in  dieser  Beziehung  vom  Thonerdesalz  verschieden. 
Von  kohlensaurem  Ammoniak  wird  es  farblos  gelöst  ^  während 
phosphorsaures  Eisenoxyd  gelb  gelöst  wird. 

Durck  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natronkali  wird  es 
unvollkommen  zersetzt  Zur  Analyse  wurde  das  Salz  in  Salz- 
säure gelöst,  mit  Weinsäure,  Ammoniak  und  schwefelsaurer 
Magnesia  gefäHt. 

1,2841  Grm.  bei  110<^  C.  getrocknet,  verloren  beim  GIfihen 
0,2268  Grm.  Wasser  ==  i7,«6  pa      ^ 

0,7797  Grm.  geglühtes  Salz  gaben  0,0792  Grm.  2  MgO,  PO». 

h  100  Tfieilen  wasserfreiem  Salz  wurde  also  gefunden  : 

berechnet 

Fe,0,       4i,1        2FeaQ,      m""^ ^"iS    ' 
PO,  58,3        3  PO,         214,2.       $7,87 


•^a.i^__>*».a 


100,0  370,2      10(51,001, 

Die  Formel  : 

,    2  Fe,  0^  $  PQ.  +  9  aq. 
v^rlai^l  qin««^^  \Va,8^er(!jeha.ljl^  von.  17,95  ifIC. 
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Fällt  man  salzsaurehaltiges  Eisenchlorid  mil  pyrophoaphor« 
saurem  Natron,  so  erhalt  maft  phosphorsaures  Eisenoxyd,  wie 
folgende  AnaiySie  fergiebt  >ind  wie  das  Verhalten  feu  gewöhn* 
lieh  phosphorsaurem  Natron  fietgt;  man  erhall  rlMmlich  beim  Ko- 
ched  mit  diesem  Sal2e  kein  pyrc^hosphoraaurea  Natroni  waft  aber, 
mit  dem  Vorhergebenden  Salze  stattfindet* 

0,4533  Grm.  g^lühteit^  Salz  in  Salzsäure  gelöst,  mit  NH^ 
and  Schwefetammoniom  gefallt,  das  Schwefeleisen  in  Salpeter* 
salzsiure  gelöst  ^  gab  mit  Ammoniak  gefällt  0,2352  Grm. 
Fe»  Ot. 

Ip  100  Theilen  wurde  gefunden  : 

berechnet 

r*iOs  51,66        feiOi     /^TS"^  ^&2fi^ 

PCs  48,34        POs  71,4         4»,8 

lOO/X)  i49Ä        100,0. 

Pyrophosphorsaures  Bleioxyd.  —  Essigsaures  Bleioxyd 
wurde  mit  pyrophosphorsaurem  Natron  gefällt.  Es  ist  ein  amor- 
phes, weifses  Pulver ,  das  in  Salpetersäure,  Aelzkali  und  pyro- 
phosphorsaurem Natron  löslich,  in  Ammoniak,  Essigsäure  und 
schwefeliger  Säure  unlöslich  ist. 

Zur  Analyse  wurde  dieses  Salz  in  Salpetersäure  gelöst  und 
mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  gefällt. 

2,1714  Grm.  bei  100<>  C.  getrocknet,  verlor  beim  Glühen 
0,0635  Grm.  Wasser  =  2,92  pC. 

2,0315  Grm.  geglühtes  Salz  gaben  2,1036  Grm.  schwefel- 
saures Bleioxyd. 

In  100  Theilen  wasserfreiem  Salz  wurde  gefunden  : 

berechnet  nach  2  PbO,  PO». 
PbO  76,29  "^224^^'  75,83^  ' 
POj         23,71 71,4       24,17 

100,00  295,4      100,00. 
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Der  Forniel  a 

2  PbO,  PO5  +  aq. 
entspricht  ein  Wassergehalt  von  2,95  pC.     Erhitzt  man   dieses 
Salz  über  100^  C,  so  wird  es  wasserfrei. 

Pyrophospiwrsaures  Kupferoxgd.  •*-  Man  fällt  ein  auflos* 
liebes  Kupfersalz  mit  pyrophosphorsaurem  Natron.  Es  Ist  ein 
amorphes  ^rünlichweifses  Pulver^  das  bei  100®  C.  getrocknet, 
eine  durikelblaue  Farbe  annimmt  und  nach  dem  Glühen  heller 
blau  wird.  Mineralsäuren  und  Ammoniak  lösen  es  auf,  ebenso 
pyrophosphorsaures  Natron;  Aetzkali  zerlegt  es  beim  Kochen  in 
Kupferox^d  und  pbosphorsaures  Kali. 

Ich  versuchte  mit  Hülfe  von  schwefeliger  Säure  das  Kupfer- 
oxydulsalz henorzubringen,  jedoch  vergebens.  Die  schwefelige 
Säure  löst  das  Kupferoxydsalz  mit  blauer  Farbe  aufundiafst 
es  beim  Kochen ,  ohne  ^  seine  Zusammensetzung  zu  verändern, 
wieder  fallen.  Das  niedergefallene  Salz  ist  aber  krystallinisch 
und  zeigt  dieselbe  Farbe  und  das  sonstige  Verhalten  des  amor- 
phen Salzes»^  Dieses  sonderbare  Verhalten  der  schwefeligen 
Säure,  die  hier  ähnlich  wie  Wasser  auf  ein  auflösliches  Salz 
wirken  niufs,  veranlafste  mich,  ihre  Wirkung  auf  einen  grofsen 
Theil  der  übrigen  pyrophosphorsHUien  Salze  zu  untersuchen ;  bei 
dieser  Behandlung  erhielt,  ich  in  den  meisten  Fällen  die  Salze 
krystallinisch.  Schwefeiige  Säure  ist  auch  auf  die  Lösung  dieses 
Salzes  in  Ammoniak  ohne  Wirkung. 

Setzt  man  zur  ammoniakalischen  Lösung  dieses  Salzes  Trau- 
benzucker, so  erhält  man  ein  Gemenge  von  metallischem  Ku* 
pfer  und   phosphorsaurem   Kupferoxydul. 

Zur  Analyse  wurde  das  Kupferojxydsaiz  in  Chlorwasserstofi- 
säure -gelöst ,  mit  SchwefelwasserstoOgas  gefällt,  das.  Schwefel- 
kupier  in  Salpetersalzs^ure  gelöst  und  in  der  Siedehitze  mit 
Kalihydrät  gefällt. 

Leit(}t,man  in  der  Glühhitze  einen  Strom  von  Wasserstofi- 
gas  über  dieses  Salz,   so  entsteht  Phosphorkupfer  CCu«  V),  ein 
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Sublimat  von  phosphoriger  Säure,  Phosphorwasserstoffgas  und 
Wasser. 

0,3683  Grm.  krystallinisches  Salz  hei  100«  G.  getrocknet, 
verlor  beim  -Glühen  0,0415  Grm  =  11,28  pC.  Wasser. 

0,81S6  Grm.  geglühtes  liryslallinisches  Salz  gab  T),4330 
firm.  CuO. 

0,9304  Grm.  amorphes  Salz  bei  100®  C.  gelrocknel,  verlor 
l)eim  Glühen  0,1076  Grm.  Wasser  =  11,56  pC. 

0,4466  Grm,  amorphes,  geglühtes  Salz  gab  0,2327  Grm.  CuO. 

In  100  Theilen  wasserfreiem  Salz  wurde  gefunden: 

Amorphes  Krystaüinttchei 

CuO         52,1  '52,89 

PO*  47,9  47,11 

li^O  -^00,00 

entsprechend  der  Formel  : 

2  CuO,  PO5, 
welche  verlangt  :  52,84  Kupferoxyd. 

Der  Formel  : 

2  CuO,  PO5  +  2  aq. 
entspricht  ein  Wassergehalt  von  10,62  pC. 

Pyrophosphorsaures  Kupferoxyd  mit  Kupferoxydammo- 
niak, —  Löst  man  das  vorhergehende  Salz  in  Ammoniak  und 
«etzt  Alkohol  hinzu,  aber  so,  dafs  er  sich  nicht  mil  der  lasur- 
blauen Flüssigkeit  mischt,  so  entsteht  nach  und  nach  an  den 
Wandungen  des  Gefafses  eine  ultramarinblaue,  warzenförmig 
gruppirte  Krystallisation.  Die  Kryställchen  werden  beim  Glühen 
braun;  sie  lösen  sich  schwer  in  Wasser.  Sie  wurden  über 
einem  Gemenge  von  Salmiak  und  gebranntem  Kalk  getrocknet. 

0,3515  Grm.  geglüht  gab,  wobei  das  Weggehende  in 
Salzsäure  aufgefangen  wurde,  mit  Platinchlorid  0,2396  Grm. 
Platin. 

0,5637  Grm.  gaben  beim  Glühen  0,1345  Grm.  Wasser  und 
Ammoniak.'   0,5637  Grm.  gab  0,2636  Grm.  CuO. 
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In  100  Theil^n  wurde  gefunden  : 


4 

- 

berecbnet 

CuO 

46,76 

8  CuO 

320"  "  ~4r,4ß 

NH, 

11,39 

4  NHs 

68           10,06 

PO. 

31,14 

3  PO, 

214,2       31,77 

HO 

10,17 

8  HO 

72          10,69 

100,00 

674,2      100,00 

nach  der  Formel : 

3  C2  CuO,  PO5)  +  2  (CuO,  2  NH,)  +  8  aq. 

Pyrophosphor^oMte*  Nichdox^duL  ^  Schwefelsaures  Nickel- 
oxydul wurde  mit  dem  *Natronsatz  zersetzt  Es  ist  ein  hellgrü- 
nes Pulver,  das  nach  dem  Glühen  gelb  ist.  In  Mineralsäuren, 
pyrophosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak  ist  es  löslich  ;  war 
das  Nickel  kobalthaltig,  so  fällt  Alkohol  aus  der  ammoninkali- 
schen  Lösung  nur  die  Kobattverbindung,  während  die  Nickelver- 
bindung gelöst  bleibt. 

Löst  man  dieses  Salz  in  schwefeligcr  SäuriB  und  kocht,  so 
fällt  diese  Verbindung  krystallinisch  nieder;  war  es  kobatlhaltig, 
so  wird  zuerst  nur  kry$taUini»;hes  Kobaltsalz  gefillt,  später  erst 
das  Nickelsalz. 

Durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  N^tronkali  wird  es  im- 
voUsländig  zersetzt.  Zur  Analyse  wurde  es  mit  gerianntem 
Salze  geschmolzen,  da«  gelbe  phosphorsäurehaltige  Nickeloxydul 
gewogien.^  in  Salzsäure  gelöst^  tnit  Weinsäure,  Ammoniak  und 
Bittersalz  versetzt;  das  Gewicht  der  Phosphorsäure  in  der  er- 
haltenea  2  MgO^  POs  wurde  vom  Gewicht  des  erhaltenen  NiokeU 
oxyduls  abgezogen. 

0,13514  Grm.  bei  110<*  getrocknel,  verlor  behn  Glühen 
Oj2218  Grm.  Wasser  =  26,05  pC. 

0,6296  Grm.  geglühtes  Salz  gab  0,3293  Grm.  Phosphor- 
saure  enihsrkende»  Ifti^koxydilli  hieraus  werde  erbalCdri  OjOlOO 
Grm.  2MgO,  PO«  s=  0/X)63  Gf m.  PO^;  aho  NiOä±}0,*»)30Griii. 


In  lOD  Tlieilea  wa«seiireiein  S«U  wimin  ^ Pfunden  : 

berechnet 

NiO     51,3        2  NiO    ^Td^^ötST 
POs      48  7  PO.     71,4     4a77 


100,0  146,4    100,00. 

Der  Formel  : 

2  NiO,  PO5  +  6  aq. 
entspricht  ein  Wassergehalt  von  26^94  pC 

Pyrophosphorsatires  Quecksitberoxydid  —  Salpetersaures 
Quecksilberoxydul  wurde  mit  dem  Natronsalz  gefällt.  Es  ist  ein 
schweres,  weifees,  krystallinisches  Pulver,  das  m  Salpetersäure 
löslich  ist.  Beim  Rothglulien  iiiater|ätst  es  metaphosphorsaures 
Quecksiiberoxyd 

Die  Eigenscbaft,  durch  Salzsäure  zersetzt  zu  werden,  wurde 
zur  Analyse  dieses  Salzes  benutzt. 

H.  Rose  und  Stromeyer  geben  an,  dafs  es  sich  schwarze 
mit  pyrophosphorsaurem  Natron  und  dafs  es  sich  dann  auflöse. 
LGmelin  giebt  an,  es  schwärze  und  löse  sich  nicht  ~>  Frisch 
gefälltes  pyrophosphorsaures  Quecksilberoxydul  ist  im  über- 
schüssigen Natronsalz  löslich;  kocht  man  die  Lösung^  so  scheidet 
sioh  ein  schwarzes  Pulver  ab;  trocknet  man  das  Quecksilbersalz 
bei  100®  C. ,  so  ist  es  in  pyrophosphorsaurem  Natron  unlöslich 
und  schwärzt  sich  damit. 

1,8587  6rm.  bei  100®  getrocknet,  gab  1,7555  Grm.  Hg^  Gl. 

In  100  Theilen  wurde  gefunden  : 

Hgi  0     8a,45        2  Hgt  0    83,45 

Hol     *6'^^  HoI      *«'^* 

100,00.  100,00. 

PyrophQsphorsaure$  Queekgilberoxyd.  —  Man  fallt  salpe- 
tersaures Quecksiiberoxyd  mit  pyrophosphorsaurem  Natroo;  zu-* 
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erst  bekommt  man  einen  weifsen  Niederschlag,  der  wahrschein- 
lich eine  Verbindung  von  pyrophosphorsaurein  Queciisiiberoxyd 
ist.  Setzt  man  mehr  Natronsalz 'hinzu ,  so  wird  der  Nieder- 
schlag gelblichroth.  .    . 

In  pyrophosphorsaurem  Natron  ist  er  unlöslich,  in  Säuren 
löslich,  von  Aetzkali  wird  er  zersetzt.  Mit  phosphorsaurem  Na- 
tron gekocht,  entsteht  pyrophosphorsaures  Natron. 

Zur  Analyse  wurde  es  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Zinn-- 
chloiür  gefällt. 

Quecksilberchlorid  wird  nicht  durch  pyrophosphorsaures 
Natron  gefällt. 

I,i030  Grm.  bei  tOO®  getrocknet,  gaben  0,7872  Grm.  Hg. 

Diefs  macht  in  100  Theilen  : 

berechnet 

HgO     77,07        2  HgO     2Tr"'^"^75JI6 
Pi)»      22,93  PO5        7i,4     24,84  • 

100,00  287,4   100,00. 

Pyrophosphorsaures  Wtsmuihoxyd,  > —  Mit  Essigsäure  ver- 
setztes salpetersaures  Wifsmuthoxyd  wurde  mit  dem  Nalronsalz 
niedergeschlagen;  das  Präcipitat  ist  weifs,  amorph  und  volu- 
minös, verwandelt  sich  aber  binnen  24  Stunden  in  ein  krystal- 
linisches,  schweres  Pulver.  Unter  dem  Mikroscop  sah  man  deut- 
lieh  zweierlei  Krystalle,  so  dafs  ich  es  nicht  der  Mühe  werth 
gehalten  habe,  dieselbe  zu  analysiren. 

Kocht  man  Wifsmuthoxyd  mit  Saurem  Natronsalz,  so  löst 
sich  eine  nicht  unbedeutende  Menge  davon. 

Pyrophosphorsaures  Antimonoxyd.  —  Kocht  man  Anti- 
monoxyd mit  saurem  Natronsalz,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit, 
welche  sehr  viel  Antimonoxyd  aufgelöst  enthält;  über  Schwefel- 
säure eingedampft,  bildet  sich  eine  blumenkohlartige  Masse,  die 
mit  Wasser  digerirt,  den  gröfsten  Theii  des  aufgelöst  gewesenen 
Antimonoxyds  ungelöst  zurückläfst. 


i 
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Pyrophosphorsmires  Säberoxyd,  —  Man  erhall  dieses  Sak, 
wenn  man  salpetersaures  Silberoxyd  mit  pyrophosphorsaurem 
Natron  tallt,  wohei  die  Flüssigkeit-  neutral  bleibt ;  hat  man  Saures 
Natronsalz  angewandt,  so  ist  die  Flüssigkeit  von  Salpetersäure 
sauer. 

Es  ist  weifs,  in  Salpetersäure  und  Ammoniak  löslich,  in 
pyrophosphorsauren  Salzen  unlöslich,  aber  etwas  in  Salpeter» 
saurem  Silberoxyd,  jedoch  nur  sehr  wenig.  Es  ist  leicht  schmelz- 
bar, sein  specifisches  Gewicht  ist  bei  7,^5  =  5,306  CSlro- 
meyer). 

Dieses  Salz  ist  schon  früher  von  Berzelius,  Stromeyer 
und  Graham  analysirt  worden. 

1,9845  Grm.  bei  100®  C.  getrocknet,  verloren  beim  Glühen 
0,0042  Grm.  Wasser  =  0,21  pC;  das  Salz  kann  daher  als 
wasserfrei  betrachtet  werden. 

1,9803  Grm.  geglühtes  Salz  gab,  in  Salpetersäure  gelöst 
und  mit  Salzsäure  gerälit,  1,8664  Grm.«  Chlorsilber. 

In  100  Theilen  sind  hiernach  enthalten  : 

berechnet 

AgO    76,23      2  AgO  232        76,47 
PO5     23,77  PO5      71,4     23,53 

100,00  303,4    100,00. 

Wird  dieses  Salz  in  Ammoniak  gelöst  und  mit  Alkohol 
gefällt,  so  erhält  man  farblose  Nädelchen,  die  an  der  Lufl  liegen 
gelassen,  Ammoniak  verlieren.  Ein  solches  Salz,  das  längere 
Zeit  der  Luft  ausgesetzt  war,  wurde  analysirt. 

1,0944  Grm.  dieses  Salzes  gaben  beim  Glühen  0,0333  Grin. 
Wasser  und  Ammoniak;   ferner  erhielt  ich  0,0515  Grm.  Plaiin. 

Das  untersuchte  Salz  kann  man  als  Afterkrystalle  von  pyro- 
phosphorsaurem Silberoxydammoniak  betrachten. 

Weifses  phosphorsaurcs  Säberoxyd,  -^    Das  gelbe  phos- 
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phorstture  Silberoxyd'  (3  AgO,  PÖs}  wurde  in  Pho&(piM>rsäure 
«ufgelöst.  Die  Lösung  wufde  Üben*  Schwefelsäure  zum  Abdam-* 
pfen  hingestelky  am  die  von  Berzelius  beschriebenen  werTsen 
Kryslalle  zu  bekommen.  Die  Losung  wurde  syrupdick;  es  schie- 
den sich  aber  keine  Krystalle  aus. 

Diese  syrupdicke  Lösung  wurde  mit  Aether  vermischt, 
wobei  eine  so  beträchtliche  W^rmeentwiekelung  Statt  fand,  dafs 
derselbe  anfing  zu  kochen.  Das  ertiattene  weifse  Krystallpuiver 
wurde  mit  absolutem  Alkohol  von  der  Phosphorsaure  abgewa- 
schen. Es  ist  ein  weifses,  krystallinisches  Pulver,  das  sich  am 
Liebte  schwärt,  und,  wie  von  Berzeiius  angegeben^  sich  so- 
gleich mit  Wasser  in  gelbes,  phosphorsaures  Silberoxyd  und 
freie  Phosphorsäure  zersetzt. 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  über  Schwefelsäure  getrock- 
net, in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  ChtorwasserstolTs^ire  ge- 
ffiUt. 

i,0143  Grm.  gaben  beim  Glühen  0^0807  Grm.  Wassef. 

0,9683  Grni.  gaben  0,9060  Grm.  Ghlorsilber. 

In  iOOTheilen  über  Schwefelsäure  getrocknetem  Salz  wurde 
gefunden  : 

berechntt 

AgO  73,45  2  AI  AgO  74,26 
HO  3,03  1  j>  HO  2,88 
PO»      23,62        i    y>   PO»      22,86 

100,00.  100,00. 

Dem  Salz  hing  vermuthlich   noch   etwas  Phosphorsäure  an. 

0,4748  Grm.  verloren,  bei  100*  C.  getrocknet,  kein  Was- 
ser; erst  bei  170<>C.  entwichen  0,0136  Grm.  Wasser  =  2,87  pC. 

Das  Salz  war  nun  vollständig  in  pyrophosphorsaures  Silber- 
oxyd verwandelt,  denn  durch  Wasser  wurde  es  nicht  mehr  zer- 
setzt und  gab^  mit  phosphorsaurem  Natron  gekocht,  pyrophos- 
phorsauccB  Natron.    Hieraus  geht  hervor,  dttts  das  Wusser  zur 
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CoRStilutioii  des  phosphorsanren  Silberoxyds  erforderlieb  ist, 
difs  es  ohne  dieses  Wasser  nicht  bestehen  kann;  man  kann  die 
Pbosphorsaure  daher  nicht  als  eine  zweibasische  SMure  betrachten. 
Ans  dieser  Arbeit  geht  nun  hervbr ,  dafs  die  Sättigungs* 
eapacität  der  Pyrophosphorsäure  Vs  von  ihrem  SauerstoflTgehalt 
betragt;  Grabam's  Ansicht  über  die  zweibasische  Natur  dieser 
Säure  ist  also  bestätigt  worden. 


lieber  pyrophosphorsäure  Doppelsalze  ^ 

von  J.  Persos. 


Theoretische  Betrachtungen  über  die  Molekularconstitution 
der  Körper  haben  mehrere  Chemiker  zu  der  Annahme  geführt, 
dafs  die  Phosphorsäure  verschiedene  isomerische  Zustände  an- 
nehmen kann^  in  der  Art,  dafs  PO5  sich  bald  mit  RO,  bald  mit 
2  RO  oder  3  RO  vereinigen  kann  uild  so  drei  Arten  von  SaU 
zen  bildet,  die  drei  verschiedene  Säuren  enthalten  : 

Einbasische  Phosphorsäure  (Metaphosphorsäure,  Graham). 

Zweibasische  9  (Pyrophosphorsäure  y>       ). 

Dreibasische  ^  (Phosphorsäure  „       3- 

Der  letzten  dieser  drei  Säuren  hat  man  bis  jetzt  die  gröfste 
Neigung  zugeschrieben,  Doppelsalze  zu  bilden;  diese  Ansicht 
ist  indessen  durchaus  nicht  durch  Versuche  bestätigt  und  die 
im  Folgenden  angeführten  Thatsachen  scheinen  zu  beweisen, 
dafs  hauptsächlich  der  Pyrophosphorsäure  das  Vermögen,  Dop- 
pelsaizeiu 'bilden ,  mgescki^eben  werden  mufs,  während  die 
gewöhnliche  Phosphorsäure  dasselbe  nicht,  oder  nur  in  geringx»m 
Grade  besitzt. 


iB4         Persoz^  über  pyrophosphorsäure  Doppelsalze, 

Schon  im  Jahr  1834  habe  ich  nach  Erkennung  der  Eigen-* 
schallt  der  pyrophospborsauren  Satze  mit  Leichtigkeit  Doppel-^ 
salze  zu  bilden ,  dieselbe  zur  Trennung  einiger  Oxyde  benutzt, 
namentlich  von  Kobaltoxydul  und  Nickeloxydul,  indem  das  pyro- 
phosphorsäure Koballoxydulammoniak  aufserordentlich  iöslicb 
ist,  zur  Syrupconsistenz  abgedampft  werden  kann,  wahrend  das 
pyrophosphorsäure  Nickeloxydulammoniak  weit  weniger  löslich 
und  ist  sich  voilsiändig  in  Krystallen  aus  der  Flüssigkeit  ab- 
setzt, in  der  es  entsteht;  ferner  habe  ich  in  meinem  Werke 
über  Kallundruckerei  (Paris  1846}  verschiedene  Eisenpräparate 
angeführt,  welche  ^als  Beizen  benutzt  werden  und  welche  haupt- 
sächlich aus  pyrophospborsauren  Salzen  bestehen. 

Indessen  mufs  ich  zugeben,  dafs  ich  dem  Gegenstand  nicht 
die  Wichtigkeit  beilegle ,  welche  ihm  jetzt  ein  besonderer  Um* 
stand  verleiht.  Bei  meiner  letzten  Anwesenheit  in  Paris  (April 
1847)  hatte  Hr.  RoseleuT,  ein  im  Laboratorium  des  Hrn. 
Orfila  beschäftigter  jungiT  Chemiker,  die  Güte,  mir  ein  merk-^ 
würdiges  Vergoidungsverfahren  zu  zeigen,  das  er  erfunden  halle. 
Er  zeigte  mir,  dafs  das  phosphorsaure  Natron  unfähig  ist  zur 
Vergoldung  brauchbare  Bäder  zu  liefern,  diese  Eigenschaft  abei' 
sogleich  und  im  höchsten  Grade  erhält,  wenn  man  es  vorher 
glühend  schmilzt ,  wodurch  es  in  pyrophosphorsaures  Natron 
unter  Austritt  von  1  AI.  Wasser  verwandelt  wird. 

Indem  ich  Hrn.  Roseleur  zu  dem  Resultate  seiner  Ver- 
suche Glück  wünschte,  konnte  ich  ihm  doch  nicht  verhehlen, 
dafs  ich  die  Erklärung,  welche  er  von  diesem  merkwürdigen 
und  so  wenig  vorauszusehenden  Vergoldungsverfahren  giebt, 
nicht  theilen  könnte. 

„Was  kann  einfacher  seyn  (sagt  Hr.  Roseleur  in  seiner 
dritten  Abhandlung  S.  30),  als  eine  solche  Erscheinung  nach 
der   Theorie ,    welche   ich    annehme.     Was   ist    ein   phosphor- 
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saures  Salz,  das  Natronsalz  z.  B.?  Ein  Doppelsalz  gebfldet  von 
Natron  und  Wasser  : 

POs,  2  NaO  +  HO; 
es  sind  hier  zwei  Basen  vorhanden,  und  das  Golddoppeisalz  kann 
sich  demnach  nicht  bilden.  Was  ist  nun  aber  ei|i  pyrophospborsaures 
Salz?  ein  Salz  mit  einer  einfachen  Basis,  POs  +  2  NaO,  und 
man  weifs,  dafs  1  Aeq.  Goldoxydul  1  Aeq.  Wasser  vertreten  und 
so  das  nothwendige  Doppelsalz  P0$,  2  NaO  +  Au  0  bilden 
kann.« 

Die  Cyanüre,  kohlensauren  oder  schwefligsauren  Sals^e  sind 
Salze,  die  eine  grofse  Neigung  besitzen  Doppelsalze  zu  bilden 
and  sie  zeigen  im  höchsten  Grade  das  Vermögen ,  Gold  in  Lö- 
sung zu  halten,  das  sich  in  dem  zur  Vergoldung  passenden  Zu- 
stande befindet;  was  ist  demnach  natürlicher  als  die  Bildung 
eines  Doppelsalzes  bei  dem  Verfahren  des  Hrn.  Roseleur  jin- 
zunehmen;  dafs  aber  das  Goldoxydul  das  Wasser  vertreten  und 
das  pyrophosphorsaure  Natron  dadurch  zu  gewöhnlich  phos- 
phorsaurem Natron  werden  soll,  worin  Au  0  an  die  Stelle 
von  HO  getreten  ist,  ist  eine  Sache,  die  wir  wenigstens  be- 
zweifeln dürfen. 

In  der  Absicht,  dieses  Verhalten  aufzuklären,  habe  ich 
die  in  dem  folgenden  summarisch  angeführten  Versuche  unter« 
nommen. 

Man  weifs ,  dafs  die  phosphorsauren  Alkalien  Silbersalze 
weifs  fallen  und  dafs  das  lösliche  Product  dieser  Umsetzung 
stets  sauer  reagirt,  auch  dann,  wenn  das  Silbersalz  neutral  war. 
Es  ist  eben  so  bekannt ,  dafs  die  pyrophosphorsauren  Alkallen 
Silbersalze  weifs  fällen  und  dafs  die  Flüssigkeit,  in  der  die^Fäl- 
luiig  vor  sich  ging,  neutral  bleibt  Es  sind  diefs  «her  nicht  die 
einzigen  Unterschiede,  und  wir  werden  uns  hauptsächlich^mit 
andern,  eigenthümlichen  Eigenschaften  der  pyrophosphorsauren 
Salze  beschäftigen,   von  denen  wir  schon  einige  angeführt  ha- 
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ben  und  namentlich  mit  ihrem  Verhallen  M  Gi^enwwi  von 
anderen  Salzen. 

Mit  wenigen  Ausnahmen  entsteht  auf  Zusatz  von  phosphor- 
saurem Natron  oder  Kali  CPO5,  2  BO^  H0>  ^^u  einem  löslichen 
Salze,  ein  im  Ueberschufs  des  FälluQgsmittels  unlösliches  Salz, 
und  nach  diesem  Principe  stellt  man  die  Mehrzahl  der  phos- 
phorsauren Salze  dan  Set^t  man  hingegen  eine  Losung  von 
pyrophosphorsaurem  Alkalj  POs,.S  RO  ZU  einer  SaUlösung,  so 
entsteht  ebenfalls  ein  Niederschlag,  der  sich  aber  in  einem 
Ueberschufs  von  pyrophosphorsaurem  Alkali  nut  gleicher  Leich- 
tigkeit  auflöst,  wie  Thonerde,  Beryllerde,  Chromoxyd,  nach  dem 
Fällen  mit  Kali  in  einem  UebersciMifs  des  Fallungsmiltels ,  oder 
Zinkoxyd,  Kupferoxyd,  Silberoxyd  etc.  in  einem  Ueberschuf» 
von  Ammoniak.  Diejenigen  Niederscbläge,  die  am  meisten  der 
auQpsenden  Wirkung  der  pyrpphosphorsauren  Alkalien  wider- 
stehen, enthalten  die  stärksten  Basen ,  wie  pyrophosphorsaurer 
Kalk,  Baryt  und  Silberoxyd. 

Es  gjebt  Salzlösungen ,  die  durch  pyropbosiphorsaure  Salze 
gar  nicht  getrübt  werden^  wie  ^.  B.  Zinnsalze,  GoldsaUe  ela, 
welche  sämmtlich  sehr  schwache  Basen  enthalten. 

Um  sieb  dergleichen  Erf^phßinungen  m  erklären,  mufs 
man  die  Salze  als  Kuiper  betrachten ,  die  gegeneinander  die 
Bolle  von  Basen  und  Säuren  spielen  und  die  fähig  sind^  Ver« 
bindungen  höherer  Ordnungen  ein^engehen.  .  (Vergleiche  meine 
„Inlroductipn  g  T^ude  de  la  Chiniie^O  Wenn  man  diefs  zu- 
giebt,  so  i^t  niu*  noch  nachzuweisen^  dafe  die  pyrophosphor^ 
sauren  Alkitlien  sich  wirklich  mit  pyropbospborsauren  Salzen 
von  verschied^er  Basis  verbinden  und  so  Salze  bilden,  in  deien 
das  unlösliche  pyrophosphorsaure  Salz  die  Funktion  des  negsi-*- 
tiven  Elements,  das  andere  die  des  positiven  uberninuntv  Die 
ersten  Beweise  hierfür  findet  man  in  den  tiefeingreifenden  Ver- 
änderungen   Mnd  «nweilen    selbst   in   dem  vollglündtgien   Ver- 
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schwinden  d€»r  Eigßn$cb9ft<»n  ^ex  Elleinentß)  welche  die  Verbin- 
dwig-  eingegangen  haben.  So  verschwindet  eines  ThHU  der 
so  characleristische  Geschmack  der  Eisensalze  in  der  Losjqng 
von  pyrophosphorsaurem  ^isenoxyd  in  pyrophosphorsavireni  Na- 
tron, andern  Theils  die  Fprbe,  denn  die  Lösung  ist  vMJJkoiumen 
farblos.  Wahrend  ferner  die  gewöhnlichen  EJserioxyd$alze 
durch  Schwefelwasserstoff  getrübt  werden,  indem  der  Wf^ser- 
Stoff  da$  Eisenoxyd  zu  Oxydul  unt^r  Absatz  von  Schwefel  re- 
duoirt,  erzeugt  dasselbe  in  einer  Lösung  von  pyrophpsphorsaurem 
Ei^enoxydnatrpn  keine  Trubung^;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  braun, 
und  was  noch  merkwürdiger  ist ,  selbsU  Schwefelammonium ,  das 
man  binzubrin^t ,  bringt  keinen  Niederschlag  hervor ,  sondern 
nur  eine  intensiv  grüne  Farbe  f  wie  sie  die  Löspng  von  man- 
gansaureni  Kaii  besitz^» 

Nan-  r^hm  bis  jetzt  nach  den  Versuchen  von  Lassone 
Cf768)  und  den  neueren  von  Rose  an,  dafs  der  Weinsäure 
und  den  nicht  fluchtigen  organischen  Substanzen  au^schliefsirch 
die  Eigenschaft  zukäiiie,  die  Ovi^^  zu  ntaskiren;  wir  haben 
eben  gesehen,  dafs  dieses  Vermögen  den  pyrophosphorsauren 
Doppelsalzen  im  weit  höheren  Grade  zukommt;  denn  wenn  auch 
ein  Oxyd  durch  die  Gegenwart  der  Weinsäure  gehindert  wird, 
von  einer  stärkeren  Basis  gefällt  zu  werden ,  so  geschieht  diefs 
doch  auf  ^Msa);;  eines  Schwefelalkaligoetall^.  Durch  pyrophos- 
pbprsaiva  S^Ue  wird  aber  Eisenoxyd  in  der  Art  maskirt,  dafs 
e$  w^der  durch  stärkere  Qxyde^  noch  duroh  Schwefelanimonium 
entdeck^  weisen  k^nn«    Un^  diese  Thatsachen  erklären  zu'kön- 

r 
■  \ 

Df^Ht  mufe  Qnan  annehao^n,  (lafs  in  letzteren  Salzen  Eisenoxyd 
eine  andere  St^ll^  eihninunt,  aU  in  den  gewöhnlichen  Eisen- 
oxydsalzen. 

In  einem  gewöhnlichen  Biseno^cydsalz  iist  : 
AJ  diß  Sdure  ist  d9$  eleklronegativc  Element; 
B)  d^s  Ei$enoxyd  ist  di);$  lelektropositive  Element, 
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In  einem  Doppelsalze  dagegen^  z.  B.  einem  pyrophosphor« 
aauren,  wird  A  B  zu  dem  elektronegativen  Element  und  A'  B' 
zu  dem  elektropositiven  Element. 

Das  EisenocKyd  hat  demnach  den  Pol  verändert. 

Dieses  Verhalten  des  Eisenoxyds  hat  nichts  Merkwürdiges; 
manweifs,  welche  Stabilität  ein  Körper  dadurch  annimmt,  dafserin 
eine  Verbindung  höherer  Ordnung  eintritt;  so  wird  z.B.  Schwe- 
felsäure, zur  Rothglühhitze  erwärmt^  zersetzt^  während  sie  in 
Verbindung  mit  einem  Alkali  die  gröfste  Hitze  erträgt,  ohne 
zersetzt  zu  werden.  Die  Beispiele  dieser  Art  sind  sehr  zahU 
reich. 

Dafs  aber  wirklich  eine  Verbindung  der  pyrophosphor« 
sauren  Salze  erfolgt,  können  vtir  dadurch  zeigen,  dafs  wir 
einige  davon  in  regelmäfsiger  Gestalt  und  von  constanter  Zusam- 
mensetzung  darstellten ;  so  erhielt  ich  zwei  krystallisirte  Kupfer« 
natronsalze  von  der  Formel  : 

CPO5,  2  CuO)  +  CPO5,  2  NaO)  +  12  HO 
und  CPOä,  2  Cu03  +  3(P05,2NaO)  +  24  HO, 
und  die  daraus  isotirte  Säure  zeigte   alle  Eigenschaften  der  Py- 
rophosphorsaure, so  dafs  dieselben  nicht  in  die  Reihe  der  Salze 
PO5/  3  MO  gestellt  werden  dürfen. 

Man  kann  zwei  Methoden  zur  Darstellung  dieser  Salze  an- 
wenden. Nach  der  ersten  giefst  man  nach  und  nach  pyro- 
phosphorsanres  Natron  oder  Kali  in  die  Salzlösung,  bis  sich 
kein  Niederschlag  mehr  bildet;  man  bringt  dann  das  unlösliche 
pyrophosphorsaure  Salz  auf  ein  Filter,  wascht  es  aus  und  dige- 
rirt  es  mit  einer  Lösung  von  pyrophosphorsaurem  Natron  oder 
Kali,  welche  ihm  als  Basis  dient  und  uberläfst  nach  Beendigung 
der  Lösung  das  Ganze  der  freiwilligen  Verdunstung. 

Dieses  Verfahren  bietet  zwei  Schwierigkeiten  dar ,  nämlich 
zuerst  die  Darstellung  des  pyrophosphorsauren  Salzes  ohne  Ver- 
lust beim  Auswaschen ,   und  dann  die  zur  Krystallisation  geeig- 
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neten   Flüssigkeiten  zu   erhalten.     Nach  der  zweiten  Methode 
nimmt  man  ein  Chlorür  oder  ein  schwefelsaures  Salz  der  Basi^i 
welche   das   unlösliche  pyrophosphorsaure   Salz    bildet,    bringt 
dasselbe  nach  der  Verdünnung   mit  einer  passenden   Quantität 
Wasser,  so  dafs  sich  kein  zu  cohärenter  Niederschlag  bildet,  in 
eine  Flasche  und  giefst  so  lange  eine  Lösung  des  pyrophos- 
phorsauren  Alkalis  hinzu,  bis  sich  der  zuerst  gebildete  Nieder- 
schlag wieder  aufgelöst  hat,  wobei  man  die  Vorsicht  gebraucht, 
in  dem  Moment ,   wo  der  Niederschlag  sich  aufzulösen  anfängt, 
nur  sehr  allmälig   die  Flüssigkeit  zuzusetzen  und  jedesmal  die 
Flasche  tüchtig  zu  schütteln,  damit  jeder  Ueberschufs  an  Base 
vermieden  wird.    Die  Flüssigkeit  enthält  dann.: 
1)  das  pyrophosphorsaure  Doppelsalz; 
2}  das  überschüssige  pyrophosphorsaure  Alkali; 
3)  schwefelsaures  Kali  oder  Natron ,  oder  Chlornatrium  oder 
Chlorkalium. 
Wenn    man   die   Natronverbindung   darstellt,  so   erscheint 
beim  freiwilligen  Verdampfen  zuerst  pyrophosphorsaures  Natron, 
weil  dieses  Salz  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  krystallisirt,  dann 
Chlornatrium  oder  schwefelsaures  Natron  und  zuletzt  das  pyro* 
phosphorsaure  Doppelsalz. 

Ist  dagegen  Kali  die  Basis,  so  setzt  sich  zuerst  Chlorkalium 
oder  schwefelsaures  Kali  ab ,  hierauf  das  pyrophosphorsaure 
Doppelsalz,  und  man  findet  den  Ueberschufs  des  angewandten 
pyrophosphorsauren  Kalis  in  den  Mutterlaugen. 

Nach  diesen  allgemeinen  Angaben  will  ich  einige  beson* 
dere  geben  :  ' 

Pyrophosphorsaures  Magnesianairon  hat  nur  eine  kurze 
Dauer;  die  sich  selbst  überlassene  Lösung  trübt  sich  bald  und 
wird  fest. 

Pyrophosphorsaures  üranoxydnatron ,  von  rein  gelber 
Farbe,  ist  sehr  leicht  löslich ,  und  die  Lösung  kann  bis  zu  d^r« 
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ielbeh  Didkef  dbgeddifnph  werden,  wi«f  eMe  concentrirte  Gumtni«- 
'lösurig,  ohAö  zu  krf^tälligiYen;  sie  wird  W6de<r  durch  Sch.wefei'- 
wass^erstöfF,  Aoch  duröh  Sehwefelamm^iutn  t&tse^tx, 

Pyirophö^hdHaürä^  ChremdtmfähcM  habe  ich  nur  in  Losum^ 
^hülteh.  ßnri»  ^äi^be  i^l  voltkomiiien  wie  die  von  schwefele 
Bsrufekh  Nidt'eioi^ydQl ;  sie  witd  wedet"  von  Schwefeiwasser-^ 
stöGT,  tiotfh  von  Sdh«i^^feIärmm<Mnianfi  gefällt 

P^tidphötpköt-smte^  Thon&ü^fyfuOtoti  ist  ein  farbloses  ^  aebr 
löbliches  Saiii ,  df^^rt  Ldsüng  Aitticl  bis  zu  «mem  gewissen 
VMxkti^  cm6ex\^\ti  Winden  känft ,  ohne  ei«^  Zei'klimg  zu  er* 
leiden,  aber  sie  trabt  sieJi  suleüst  CMt^r  Absau  von  pyrophos-^ 
phorsaurer  Thon^rde,  während  sieb  eii^  anderes  pyrophospbor- 
saures  Doppelsalz  mit  Ueber^bufä  an  Basis  bildet. 

Pyrpphosphar^utes  EisenoxffdtMron  ist  ebenfalls»,  wie 
das  vorhergehende,  farblos  und  leicht  Idllich^  die  Lösung  täfst 
sich  ohne  Trübung  bis  zur  Syrupconsistenz  abdampfen^  Ersetzt 
^ch  aber  hierauf  (heilweise ,    wie  des  Thonerdesale.     Ich  habe 
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die  Losung  einen  Monat  lang  der  freiwilligen  Verduhstvndf 
Ubf^Hassen ,  ohne  dafs  sie  sich  bis  jetzt  ^elrdbt  oder  gefi»rbt 
hfltte.  Durch  Behandlung  mit  SchwefeiwassersieflP  nimmt  die 
Lösung  eine  Farbe  wie  Cateohu  an,  ohne  Absatz  von  S«hwefet| 
und  auf  Zusatz  Von  Schwefclammonium  entsteht  eine  intensiv 
^ronti  F'iirbe^  wie  von  einem  mangansauren  Sals;  hach  einiger 
Ei^it  errcMeht  ein  Niederschlag,  der  beim  Waschen  verschwindet 
und  eine  grünbraune  Lösung  giebt. 

<  Mh  habe  die  Z«sammensetllung  dieses  Salz^  aus  der  zur 
Fällung  und  hierauf  zur  Lösung  de^  gebildeten  Niederschlage 
ftölhigen  Menge  von  pyrophosphorsattrem  Natron  in  einer  tilrir- 
(eh  ßisehoxydlösung  hestiaiMtits  sie  ist  t 

CP1V2  0,%,  Fe,  Os)  +  CPO5,  2  NaO)  +  x  A^. 
Pyrifphiosphütsaat€S  EXgmf^mgMnttirffH  edstirt  nur  IH' Lei- 
itingf  iMd  kknn  bei  ZutriU  der  Lutt   nicht  Ohne  Auliiierung  «uf^ 
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bewahrt  weHen,  indeih  es  sich  röthilch  färbl  und  einen  Absats 
giebt.  Dürehfe  Schwefetwai^ser^tofT  wird  es  braun  gefärbt  und 
durch  Schwefelammonium  so  vollständig  gefällt,  dafs  es  mir 
nicht  unmö^flich  seheint,  diflth  dieses  Verhalten  Bisenoxyd  und 
Oxydul  vollständig  2u  tretinen. 

Pgrophosphof^sata^es  Kupf^M^natrotu  •—  Pyrophosphor- 
saures  Kopferoxyd  verbindet  sich,  wier  oben  angfegeben,  in  zwei 
Verhältrtissen  mit  pyrophosphoirsaarem  Natron  und  liefert  be» 
stimmte,  wasserhaltige,  saizartige  Verbindungen. 

Das  eine  von  himmeibiauer  Farbe  : 

2  Ae({.  Blem  (— }  und  i  Aeq.  Blem  C+)  +  12  Aq. 
Das  andere  vWn  hellblauer  Farbe  : 

3  Aeq.  Eiern  (—3  und  6  Aeq.  Eiern  C+)  +  24  Aq. 

Das  in  diesen  Salzen  enthaltene  Wasser  wurde  durch  den 
Verlust,  den  sie  bei  Einwirkung  der  Wärme  erleiden,  bestimmt. 
Das  erste  enthalt  27,4  pC,  das  zweite  24  pC. 

Das  Kupfer  wurde  durch  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  und 
Ueberfuhren  des  Niederschlags  in  Kupferoxyd  bestimmt;  ich 
erhielt  so  von  dem  ersten  20,3  pC,  von  dem  zweiten  9  pC. 

Die  Flussiglieit,  aus  der  das  Kupier  entfernt  war,  hinter- 
liefs  beim  Abdampfen  und  Glühen  von  dem  ersten  Salz  52,3  pC.^ 
von^dem  zweiten  Salz  67  pC. 

Bei  dem  Glühen  dieser  Salze  in  Platin  bemerkte  ich  eine 
Erscheinung,  die  ich  glaube  anfQhren  zu  müssen.  Das  erste 
Salz,  das  ich  neutral  nenne,  zersetzte  sich  in  der  Wanne  in 
ein  basischere^  Salz,  das  in  Wasser  löslich  war.  Das  zweite 
erlitt  anfangs  keine  Aenderung,  wurde  aber  i)eim  längeren 
Glühen  theilweise  unlöslich,  und  zugleich  verkupferte  sich  dä$ 
Plathi ,  wie  eine  Eisenplatte,  die  man  einige  Augenblicke  in  eine 
Kupferlösung  taucht. 

Pyrophosphorsaures  KupferoxydkcM,  -^  Dieses  Salz  i^  so 
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aafserordentlich  leicht  löslich,  dafs  ich  bis  jetz^  es  nur  in  Radi- 
menten  von  Krystallen  erhalten  habe ,  so  dafs  ic|^  zu  der  Ana- 
lyse kein  grofses  Vertrauen  haben  kann;  es  ist  indessen  wahr- 
schßinlich,  dafs  dasselbe  dem  Natrom^alz  analog  ist,  d.  h.  dafs  es 
mehr  als  eine  Verbindung  «ingeht.  In  der  That,  indem  ich  eine 
titrirte  Lösung  von  salpctersaurem  Kupferoxyd  durch  eine  eben* 
falls  titrirte  Lösung  von  pyrophosphorsaurem  Kali  fällte»  konnte 
ich  aps  der  zum  Fällen  und  Wiederldsen  angewandten  Menge 
von  pyrophosphorsaurem  Kali  sowohl  auf  eine  doppelte  Zer- 
setzung des  salpetersauren  Salzes,  als  auf  die  Bildung  des 
pyrophosphorsauren  Salzes  schliefsen,  dessen  Formel  hiernach  : 
CPO5,  2  CuO)  +  CPOs,  2  KO)  +  X  aq. 

Da  man  beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  einen  Nieder- 
schlag von  pyrophosphorsaurem  Kupferoxyd,  erhält,  so  mufs 
man  annehmen,  dafs  sich  dabei  auch  eine  basische  ^Verbindung 
bildet.  « 

Die  Lösungen  dieser  pyrophosphorsauren  Kupferdoppelsalze 
besitzen  Eigenschaften,  welche  gewifs  zahlreiche  Anwendungen 
in  den  Künsten  finden  werden;  so  kann  eine  Zinkplatte  ohne 
Trübung  zu  erzeugen  in  eine  solche  Lösung  gebracht  werden; 
sie  erhält  nur  einen  leichten  metallischen  Ueberzug;  ein  vollkom- 
men metallischer  Eisenstreifen  trübt  ebenfalls  die  Lösung  nicht 
und  wird  erst  nacji  mehrtägigem  Verweilen  darir\  mit  mikrosco- 
pischen  KrysAillen  dieses  Metalls  bedeckt. 

Man  wird  die  ganze  Wichtigkeit  dieser  beiden  Thatsachen 
einsehen,  wenn  man  die  Schwierig[keiten  kennt,  mit  denen  die 
Indienne  -  Fabrikanten  zu  kämpfen  haben ,  um  die  gewöhnlichen 
Kupfersalze  mit  den  bis  jetzt  bekannten  Mitteln  zum  Drucken 
anzuwenden. 

Pyrophospnorsaures  Goldoxydnairon.  —  Bringt  man  eine 
Lösung  von  Goldchlostd  mit  pyrophosphorsaurem  Natron  zusam- 
i|)en,  so  entsteht  kein  Niederschlag;  bei  Erwärmen  verschwindet 
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die  den  Goldsalzen  eigenlhumliche  gelbe  Farbe ,  wie  die  der 
Wolframsanre,  bei  ihrer  Verbindung  mit  Kali,  Natron  oder  Am^ 
moniak,  mit  denen  sie  eine  Verbindung  höherer  Ordnung  ein- 
gebL  Obgleich  bei  dem  Zusammenkommen  beider  Salzlösungen 
kein  Niederschlag  entsteht,  dessen  Lösliehkeit  in  dem  pyrophoa* 
phorsauren  Alkali  sich'  bestimmen  liefse ,  so  darf  man  daraus 
noch  nicht  schliefsen,  dalg  sich  kein  Doppelsalz  bildet,  denn  ohne 
selbst  auf  die  Analogie  sich  zu  stutzen,  lassen  sich  mehrere 
Thatsachen  anführen,  die  zeigen,  dafs  sich  in  der  That  ein  Dop- 
pelsalz bildet,  dessen  eines  Element  aus  pyrophosphorsaurem 
GoUoxyd  CPjVs  O^Vi,  Au  0,)  besteht. 

Zuerst  lafst  sich  durch  Weingeist,  der  keine  merkliche 
Menge  von  pyrophosphorsaurem  Natron,  aber  verhaltnifsmäfsig 
viel  Chlornatrium  auflöst^  nachweisen,  dafs  alles  Chlor  des  Gold- 
chlorids in  Chlornatrium  übergeht.  Es  mnfs  demnach  das  Gold 
die  Stelle  des  Natriums  einnehmen  und  ein  pyrophosphorsaures 
Salz  bilden.  Wenn  man  ferner  eine  titrirte  Lösung  von  pyro- 
phosphorsaurem Natron  in  eine  ebenfalls  titrirte  Lösung  von 
Goldchlorid  giefsl,  so  bemerkt  man ,  dafs  zur  Neutralisation  der 
letzteren  man  einer  Quantität  von  pyrophosphorsaurem  Natron 
bedarf,  die  merklich  derjenigen  gleich  ist,  welche  eine  äquiva- 
lente Menge  von  Eisenchlorid  braucht. 

Ueberläfst  man  endlich  die  Mischung  von  pyrophosphorsaurem 
Natron  und  Goldchlorid  beiAbschlufs  von  Licht  und  organischen 
Substanzen  sich  selbst ,  so  scheidet  sich  nach  und  nach  Chlor- 
natrium und  pyrophosphorsaures  Natron  (im  Ueberschufs  ange- 
wandt )  aus  und  es  bleibt  eine  syrupartige  Flüssigkeit,  welche 
Gold^  Natron  und  Pyrophosphorsäure  in  dem  Verhältnifs 

75  Säure,  82  Gold,  26  Natron 
enthält,  das  merklich  übereinstimmt  mit  der  Formel  : 

(PiVi  WA,  Au,  0,)  +  (PO,,  2  NaO). 
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Ich  habe  ferner  Verbindungen  ron  pyrophospHörsAarem  Al- 
kali mit  folgenden  pyrophospborsaiiren  Salzen  dargestellt,  nämlich 
von:  Wümuthoxydy  Bleioxyd,  Kadmiumoxyd^  Queckiilberoxyd 
und  Quecksilbetöicydul  ^  Kupferoan/dul,  Niickeloxydid ,  Kobdt- 
oxyduly  Zmnoxydtd^  Zmnoxyd^  PaUadkanoxydiü  ^  Pmlladkm^ 
bxydf  BeryUerde,  Yttererde^  Getöxyd  und  Zmhoxyd, 

Die  Eigenthumlichkeiten  dieser  Salze  werde  ic4i  im  einer 
spateren  Sfiltheilung  anföhren  und  ich  will  fetzt  mich  ntfr  mit 
der  Anwendung  der  in  dieser  Abbandlitag  enthaltenen  Thatsa- 
ehen  beschäftigen« 

Wir  wissen  darch  die  Andlyse  durchaus  nicht,  eb  pyro-^ 
phosphorsaure  Salze  in  der  Natur  vorkommen.  Es  liegt  diefs 
nicht  etwa  daran,  dafs  man  noch  nicht  nach  ihnen  gesucht  hätte, 
denn  schon  vor  langer  Zeit  hat  Boussingault  diese  Frage 
aufgeworfen ,  sondern  nur  daran ,  dafs  man  bis  "jetzt  nur  sehr 
unvollkommen  mit  dem  Verhalten  der  pyrophosphorsaureii  Salze 
ii;i.  Salzlösungen  bekannt  war.  So  konnte  ich  mich  selbst  nicht 
dazu  entschllefsen,  eine  sorgfältig  angestellte  Analyse  des  Mine- 
ralwassers von  Grisbach  (SchwarzwaldJ  zu  veroflkintlichen,  weil 
jdiß  quantilaliveii  Ergebnisse  derselben  in  vollkommnein  Wider-> 
sprach  mjt  gewissen  auPs  Beste  constatirten  Eigenschaften  dieses 
V^assers  standen ;  es  läfst  sich  jetzt  mit  grofser  Wahrscheinlich-» 
keit  schliefsen^  dafs  das  Widersprechende  durch  das  »Vorkommen 
von  Doppelsalzen  hervorgerufen  wird,  von  der  Art,  wie  wir  sie 
eben  kennen  gelernt  haben. 

Die  angeführten  Thatsachen  werden  wohl  die  grofse  An- 
zahl der  Chemiker,  die  sich  jetzt  mit  der  Analyse  phosphorhal- 
tiger  Körper,  aus  der  Natur  beschäftigen,  zu  der  Ueberzeugung 
bringen,  dafs  es  nothwendig  ist,  in  allen  derartigen  Arbeiten 
die  Phosphorsäure  in  einen  bestimmten  Zustand  überzuführen,  da 
die  Eigenschaften  der  phosphorsauren  und  pyrophosphorsauren 
Salze  so  wesentlich  vet-schiedeH  sind« 


Das  ti^fflfche  Veffohrerr  von  PelOtt^e  *)  zuf  Kupferbe-^ 
Stimmung  auf  nassHn  We^e  tllfst  sich  hef  Gejfenwart  vöh  pyrd- 
phosphoraauren  Stihen  nicht  anwenden,  obgrieteh  das  Vorhanden«' 
seyn  alli^r  Mefatie ,  weiche  dieser  geaehickte  Chemiker  anföhft, 
keinen  Binflufs  m(  4ds  Resultat  ausäbt 

Wie  ich  g'taübe,  tverd^n  die  pyropfidspharsnuren  Satie  be- 
rufen seyn,  eine  wichtige  RoHe  in  d^  Heilklinsl  zu  spielen.  Es 
lassen  sich  die  bedeutenden  therapeutischen  Wifküngefi  der 
Eisenprliparate  nicht  leugnen ,  und  bei  einiger  Aufmerksamkeit 
erkennt  nftan  ieichl^  dafs  diejenigen  besonders  in  grofsem  An- 
sehen stehen^  bei  denen  dAs  Ei^en  maskirt  ist  (Weinsäure 
Salze). 

Wenn  man  nun  einerseits  bedenkt,  dafs  die  Weinsäure  das 
Eisenoxyd  weit  weniger  maskirt,  als  diefs  die  Pyfophosphor-» 
Säure  thot,  8<r  wie  andererseits^  dafs  letztere  mit  Sauerstoff  ge- 
sattigt ist,  und  daher  bei  ihrem  Durchgang  durch  die  Gefäfs^ 
nichts  mehr  dariein  absorbiren  kann,  während  erstere  dabei  stets 
tert»rannt  wird  CMillon),  dafs  endlich  die  constituirenden  Be- 
standtheile<lespyr^ho$phorsaui*en  Eisenoxydnatrons  sich  im  Or^ 
ganismus  vorfinden^  und  dafS  da^  Bisenoxyd  ein  orydirendes 
Mittel  istj  so  wird  es  wohl  ertau1)t  seyn,  zu  glauben,  dafs  diese 
Eigensehi^ften  ehist  nützliche  Anwendung  in  der  Medfcln  finden 
werden.  Es  ist  nuri  Sache  der  Aerzte  und  der  Physiologen, 
sich  über  diesen  wichtigen  Gegenstand  auszusprechen ;  einstwei- 
len bemerke  ich  nur,  dafs  ich  auf  einmal  und  ohne  die  geringste 
Belästigung  eine  Lösung  von  pyrophosphörsaureni  Eisenoxyd^ 
natron  eingenommen  habe,  die  aus  2,5  6rm.  schwefelsaurem 
Eisenoxydal  nach  vorhergehender  Oxydation  dargestellt  war»' 
und  dafs  «in  Mädchen  von  13  Jahren,  die  seit  14  Tagen  täglich 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LX. 
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davon  trinkt,  bei  steigendem  Appetit  ein  deutliche  Zanahme  an 
Kraft,  und  Frische  empfindeL  Folgendes  ist  die  Zusammen- 
setzung des  Wassers ;  das  sie  trinkt  :  32,5  Grm.  krystallisirtes 
schwefelsaures  Eisenoxydul  werden  in  einer  Porzellanschale  mit 
5  Grm.  Schwefelsäure,  30  Grm.  Wasser  und  der  zur  Oxyda- 
tion des  Eisenoxyduls  nöthigen  Menge  von  Königswasser  ge- 
mischt; man  verdampft,  um  die  freie  Säure  zu  vertreiben,  zur 
Trockne,  und  bebandelt  den  Rückstand  mit  so  viel  Wasser,  dafs 
man  1  Liter  Flüssigkeit  erhält,  löst  hierauf  107—  HO  Grm. 
krystallisirtes  pyrophosphorsaures  Natron  in  1  Liter  Wasser  auf 
und  vermischt  beide  Flüssigkeiten;  im  Falle  die  Eisenlösung 
richtig  bereitet  wurde,  mufs  der  auf  Zusatz  der  letzteren  Lösung 
zur  ersten  entstandene  Niederschlag  sich  vollständig  wieder  auf- 
gelöst haben. 

Jedes  Liter  Wasser  enthält  demnach  eben  so  viel  Eisen, 
wie  16,25  schwefelsaures  Eisenoxydul. 

Dieses  Wasser  trübt  sich  nicht  bei  Zusatz  von  Regenwasser 
oder  destillirtem  Wasser,  da  es  aber  schwach  alkalisch  ist,  so 
wird  es  mit  kalkhaltigem  Wasser  milchig  getrübt. 

In  Beziehung  auf  die  Gewerbe  habe  ich  schon  von  den 
Vortheilen  gesprochen,  welche  die  Anwendung  von  pyrophos- 
phorsaurem  Kupferoxydkali  bei  der  Druckerei  der  Gewebe  dar- 
bietet. 

Es  läfst  sich  jetzt  noch  nicht  die  ganze  Anwendung  über- 
sehen, die  man  eines  Tages  von  dem  pyrophosphorsauren  Zinn- 
oxydul und  Zinnoxydsalzen  zur  Vervollkommnung  der  Farben 
machen  wird,  bei  denen  die  zinnhaltigen  Verbindungen  einen  so 
grofsen  Einflufs  ausüben. 

Die  im  Vorhergehenden  angeiilhrten  Eigenschafken  der  py- 
rophosphorsauren Salze,  erklären  leicht  die  Rolle,  welche  diese 
Salze  bei  dem  Vergoldungsverfahren  des  Hrn.  Ro  sei  cur 
spielen. 

Ich  bemerke   Nichts  über  die  Molekularconstitution  dieser 
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Körper,  weil  ich  zu  einer  andern  Zeit  meine  Ansichten  in  Bezugs 
auf  diesen  abstracten  Gegenstand ,  ^  mit  dessen  allgemeiner  Be- 
bandlunir  ich  schon  seit  mehreren  Jahren  beschäftigt  bin,  mit- 
Iheilen  werde. 


lieber    die  Zersetzung   des    salpetersauren  Silber- 
oxyds unter  dem  Einflufs  der  Wärme; 

von  Demselben. 


Man  hat  bis  jetzt  angenommen,  dafs  das  salpetersaure  Sil- 
beroxyd, unter  die  Rothglühhitze  erwärmt,  schmilzt  und  bei  die- 
ser Hitze  sich  in  Sauerstoff  und  in  salpetrige  Saure  zersetzt; 
ans  den  folgenden  Versuchen  ergiebt  es  sich  aber,  dafs  wahrend 
dieser  Zersetzung  sich  stets  eine  gewisse  Menge  salpetrigsaures 
Salz  bildet.  Die  Erzeugung  dieses  Salzes  unter  diesen  Um- 
ständen hat  nichts  Merkwürdiges,  wenn  man  sich  der  Beziehun- 
gen erinnert  die,  wie  Gay-Lussac  in  mehreren  Fällen  nach- 
gewiesen hat,  zwischen  Bleioxyd,  Silberoxyd  und  alkalischen 
Basen  bestehen.  '  Man  weits  durch  die  Versuche  dieses  berühm* 
ten  Chemikers,  dafs  das  salpetersaure  Kali  beim  vorsichtigen 
Erwärmen  Vs  seines  SauerstoflTs  verliert  und  ein  neues  Salz 
derselben  Basis  bildet,  das  aber  eine  neue,  an  Sauerstoff  ärmere 
Saure  enthält.  Diese  Reaction  lafst  sich  durch  die  Gleichung 
darstellen  : 

NOs,  KO  =  NOs,  KO  +  0». 

Hierauf  Rucksicht  nehmend^  habe  ich  untersucht,  ob  nicht 
das  salpetersaure  Silberoxyd ,  das  eine  so  starke  'Basis  enthält, 
sich  innerhalb  gewisser  Grenzen  auf  gleiche  Weise  ver- 
halte. Ich  habe  defshalb  15  Grm.  salpetersaures  Silberoxyd  in 
einer  kleinen,    mit  Gasleitungsröhre   versehenen   Retorte   ge- 


17S     Pepsoi,  i^er  diß  Zer$e$mmg  das  ^atpeiersmrm 

Mihiiy^itm  1^  dabei  im  Hit^a  ntlmäUg  ^t^fati  iMsan.  Die 
Temp^ßtur  M(e  noch  xAqH  die  an&ngende  Rothglühhitze  er- 
reicht ,  0|s  sich  im  Innern  der  nihig  gefK^bmol9:enen  ßalzmasse 
Gashlasen  entwickelten,  die  anfangs  farblos^  bald  aber  deutlich 
die  Gegenwart  von  salpetriger  Säure  erkennen  liefsen ,  indem 
sie  eine  schwach  röthliche  Farbe  annahmen.  Nachdem  ich  etwa 
0,3  Liter  reines  SauerstofTgas  aufgefangen  hatte,  unterbrßch 
ich  das  Glühen  ^  behandelte  die  nun  schwach  gelblich  gefärbte 
Salzmasse  mit  kochendem  Wasser,  wobei  nur  der  kleinste  Tlieil 
unlöslich  als  reines  Silber  zurgckblieb  i  während  in  der  sich 
selbst  übe^lassenen  Flüs^^igkeit  sich  sehr  bald  lange,  aufserst 
feine  Nadeln  bildeten,  die  durch  Reactionen  sich  leicht  als  sal- 
petrig««iiire9  Silb«;iroxyd  zu  erkennen  gaben.  Die  Mutterlauge 
enthielt  nur  dai?  ^alpeiensdiire  Salz  dersetbe»  Basis. 

D»  untd^r  Am  Zeräetzungsprodueten  sich  Silber  befand  und 
Proust  gez<)igl  hat,  MU  eine  Lösung  ¥on  salpetersaurem  SiU 
b^roxyd  beim  Kochen  mit  metaUisohem  Silber  sich  in  salpetrigf-^ 
sauri^s  Salz  v^wandelt,  so  mufsl^  wir  uns  fragen,  ob  die 
Kry^talle  von  salpatrigsaurem  Silberoxyd  nicht  durch  Einwirkung 
de^  $^lb^3  »^i  ßpipetersaures  Süberoxyd  während  d«^  AuA»^ 
sung  das  letzlaren  <Hit$t8fid«n-  sind.  Doch  lä&^  «ieb  diefs  nur 
schwierig  annt^hm^n,  weil  .eiff^r/Seits  das  Kochen  nicht  lan^e 
genug  dauerte  und  andererseits  das  Salz  von  Proust  ein  an- 
deres Vi^rb^lMü^irs  "voia  Saure  enthült  and  erst  kry<sti|IHsirt ,  wenn 
die  Lö^uag  eine  Oii^ite  von  2,4  angenoaimen  hat  Um  indessen 
die  Präge  bi^^limiiU  zu  entsohßiden,  schien  as  uns  zweckmafsig, 
folgende  Versuche  anzustellen  : 

i)  Wir  brachten  zur  Mutterlauge,  woraus  das  salpetrig- 
saure  Süberoxyd  kryst^jlisirt  war,  das  davon  getremite  Silber 
und  liersen  dasselbe  zuerst  damit  einige  Hinuten  kochen ,  oder 
eben  so  lange ,  als  wir  bei  der  Auflösung  des  geglühten  Rüekr«- 
Stande»  galhaa  halten  und  dann  nach  dem .  Abkuhlea  der  Fiila^ 
sigkeit  noch  eina  Stunde  lang>  aber   das  zuerst  erhaltene  Hab 
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krystollisirle  npeder  in  dem  einen,  nodi  in  dem  tmdßren  Falle 
heraas. 

2}  Per  na^  dem  Glühen  ^  wie  in  dem  vorpfehenden  Ver- 
such, Ueibende  Rucksland  wurde  anstatt  mit  warmem  Wasser, 
mit  kaltem  von  4^  in  hinreichender  Menge  bebandelt ,  um  das 
noch  vorhandrsiie  salpetersaure  Salz  aufzulösen,  wobei  ein  grauer, 
in  katteni  Wasser  uniöslioher  Rückstand  blieb,  der  aus  der  Ld- 
sang  in  kochendem  Wasser  beim  Erkalten  in  langen  Nadeln 
anschofs,  die  alle  Eigenschaften  des  salpetrigsauren  Silberoxyds 
besafsen. 

Es  schien  mir  nach  diesen  Versuchen  natürlich,  anzunehmen, 
dafs  bei  vorsichtigem  Erhitzen  von  salpelersaurem  SUberoxyd 
man  es  vollständig  in .  salpelrigsanres  Salz  überführen  kdnne, 
al)er  alle  meine  Versuche  waren  vergeblich;  es  war  mir  nicht 
nur  unmöglich,  das  Salz  in  reines,  salpetrigsaures  Silberoxyd 
überzofuhreo ,  sondern  selbst  die  Menge  des  salpetrigsauren 
Salzes  über»  ein  gewisses  Verhältnifs  zu  bringen,  weil  es  sich, 
wie  ich  bei-dem  Studium  der  Eigenschaften  dieses  Salzes  fand^ 
vor  dem  salpetersauren  Silberoxyd  zersetzt.  Es  läfst  sich  dem- 
nach seine  BHdung  und  sein  Bestehen  in  dem  vorliegenden  Falle 
nar  dadurch  erklären,  indem  man  «nnimmt,  dafli  es  durch  die 
Gegenwart  des  Salpetersäuren  Silberoxyds  eine  solche  Stabilität 
erhält,  die  ihm  im  reinen  Zustande  fehlt.  Wenn  dem  so  ist,  so 
mafs  dss  aalpelersaure  Silberoxyd  durch  ein  anderes  salpeter- 
saures Sülz,  das  sich  nicht  so  leicht  zersetzt,  ersetzt  werden 
können,  und  diefs  findet  in  derThat  Statt,  «denn  durch  Schmelzen 
und  Glühci^  einer  Mischung  von  gleichen  Theiien  von  Salpeter 
und  salpetersaurem  Silberoxyd  ernält  man  eine  weit  gröfsere 
Menge  von  salpetrigsaurem  Silberoxyd  und  weniger  metallisches 
Silber.  Diese  Art  der  Darstellung  von  salpetrigsaurem  Silber- 
oxyd scheint  mir  die  sicherste  zu  seyn.  Das  in  kaltem  Wasser 
sehr  wenig  lösliche,  salpetrigsaure  Salz,  löst  sich  beim  Kochen 
mit  Leichtigkeit  iind  krystallisirt  beim  Erkalten  in  langen  Nadeln^ 
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die  sehr  fein  und  fettglanzend  sind,  in  der  Flüssigkeit  selbsl 
farblos  erscheinen  y  herausgenominen  aber  immer  eine  schwach 
meergrttne  Färbung,  mehr  oder  weniger  stark  annehmen« 

Beim  Erwärmen  in  einer  Proberöhre  über  einer  Weingeisl- 
lampe,  zersetzen  sie  sich  sogleich  in  salpetrige  Dämpfe  und  in 
Silber,  das  die  Form  des  Salzes  behält.  Mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure behandelt,  zersetzen  sie  sich  ebenfalls  augenblicklich  in 
salpetrige  Dämpfe  und  schwefelsaures  Salz. 
L    0,750  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  in  einem  Porzellan- 
tiegel 0,524  Grm.  Silber.    ^ 
II.    0,483  Grm.  gaben,  mit  Salzsäure  behandelt,  0^448  Grm. 
geschmolzenes  Chlorsilber. 

Hiernach  enthält  das  Salz  in  100  Theilen  : 

I.  n. 

Silber  69,86        69,87. 

Diese  Silbermenge  entspricht  nahezu  der  von  Mitscher-. 
lieh  in  dem  salpetrigsauren  Silberoxyd  gefundenen,  der  nämlich 
70,06  pG.  Silber  fand. 

Aus  diesen  Thatsachen  läfst  sich  schiiefsen  : 
1}  dafs  das  salpetersaure  Siibbroxyd  sich  bis  zu  einem  ge« 
wissen  Punkte  wie  die  salpetersauren  Alkalien  verhält, 
indem  es  durch  die  Wärme  in  salpetrigsaures  Salz  ver- 
wandelt wird; 
2)  dafs  das  salpetrigsaure  Salz  sich  nur  bei  Gegenwart  von 
salpetersauren  Salzen,  die  Wm  mehr  Stabilität  verleihen, 
bildet ,  wie  z.  B.  voh  salpetersaurem  Silberoxyd ,  Kali, 
oder  Natron. 
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lieber  die  neutralen  Salze  der  Harnsäure; 
von  Dr.  James  Allan  und  Dr.  August  Bensch. 


In  einer  frühem  Arbeit  *3  ^^r  es  mir  gelungen,  die  was- 
serfreien neutralen  Salze  der  Harnsäure  mit  Kali  und  Natron 
darzustellen,  wodurch  ich  wohl  zu  der  Ansicht  berechtigt %'ar, 
dafs  die  gewöhnliche  krystaltisirte  Harnsäure  ein  Aequivdlent 
Wasser  enthält;  es  blieb  zu  beweisen,  dafs  diefs  Aequivalent 
Wasser  auch  durch  andere  Basen,  als  Kali  und  Natron,  zu  ver- 
treten sey,  so  wie  es  mir  von  Interesse  zu  seyn  schien  zu  un- 
tersuchen, ob  die  Harnsäure  nicht  krystallisirte  Doppelverbin- 
düngen  eingeht,  deren  Existenz  ich  durch  besondere  KrystalU 
formen  anzunehmen  mich  berechtigt  glaubte*  Die  zahlreichen 
Analysen,  welche  die  Bestätigung  dieser  Ansichten  erforderten, 
hätten  es  mir  wegen  Mangel  an  Zeit  wohl  nicht  gestattet,  schon 
jetzt  die  nachstehenden  Resultate  mitzutheilen^  wenn  nicht  Hr.  Dr. 
Allan  sich  bereit  erklärt  hätte,  die  Arbeil  mit  mir  gemeinschaft- 
lich fortzusetzen. 

Die  neutralen  Salze  der  Harnsäure  werden  durch  die  Koh- 
lensäure der  Luft  leicht  zersetzt,  es  wurde  daher  das  Trock- 
nen derselben  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  vorgenom- 
men. Wir  liefsen  das  Gas  zuerst  durch  Schwefelsäure  streichen, 
dann  ein  dreifufsiges  Rohr,  welches  mit  geschmolzenem  Aelz- 
kali  gefüllt  war,  passiren;  je  nach  der  erforderlichen  Hitze 
wurde  der  Liebig'sche  Trockenapparat  in  siedendes  Was- 
ser oder  Od  gebracht  und  so  lange  Wasserstoff  über  die  Sub- 
siaiiz  geleitet ,  bis  keine  Gewichtsveränderung  mehr  wahrnehm- 
bar war. 

Kei   den  Löslichkeitsbestimmungen   bedienten  wir  uns  eines 


*)  Ännalen  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  LIV.  S.  189. 
Aunal.  d«  Chemie  u.  Pharm.  LX\.  Bd.  2.  Hefl.  13 
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mit  gutschliefsendein  Glasstopfen  versehenen  Glases  von  bekann- 
tem Inhalt,  dampften  die  Flüssigkeiten^  welche  heifs  oder  kalt 
hineinfiltrirt  waren,  in  einer  Platinschale  auf  dem  Wasserbade 
ein,  trockneten  bei  100^  und  bestimmten  die  Gewichtszunahme, 
woraus  die  Löslichkeit  leicht  zu  berechnen  war. 

Um  die  Quantität  der  Harnsäure  in  den  Salzen  zu  bestim- 
men, wurden  dieselben  mit  starker  Salzsäure  übergössen,  damit 
gekocht,  nach  dem  Erkalten  die  Harnsäure  auf  ein  gewogenes, 
bei  100^  getrocknetes  Filter  gebracht^  mit  möglichst  wenig  kal- 
tem Wasser  ausgewaschen ,  bei  100^  giOtrocknet  und  gewogen. 
Wenn  diese  Methode  auch  keine  ganz  scharfen  Zahlen  giebt, 
so  genügt  sie  doch^  um  neben  angestellten  Verbrennungen  be- 
urtheilen  zu  können,  ob  man  mit  sauren  oder  neutralen  Salzen 
zu  thun  hat« 

Neutrales  hamsaures  Kali. 

Dieses  Salz  läfst  sich  viel  einfacher  rein  darstellen,  als  frü- 
her angegeben  worden  ist;  man  erhalt  es,  wenn  nvan  in  eine  ver- 
dünnte, von  Kohlensäure  freie  AetzkalUauge  so  lange  in  Wasser 
verlheilte  Harnsäure  einträgt,  als  davon  kalt  aufgelöst  wird,  dann 
die  Lösung  in  einer  Retorte  .  eindampft.  Bei  einem  gewissen 
Punkt  der  Concentration  scheidet  sich  während  des  Kochens  das 
Salz  in  (einen  krystallioischen  Nadeln  aus,  man  hat  dann  nur 
pöthig^  das  Kochen  zu  unterbrechen,  einige  JMjnuten  ruhig  ste- 
hen zu  lassen,  dann  die  Lauge  von  dea  Krystallen  abzugiefsen 
und  letztere  zuerst  mit  yerdünntenif,  zuletzt  nüt  stärkerem.  Alko- 
hol  zu  waschen., 

Das  so  dargestellte  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
schmeckt  stark  ätzend,, zieht  leicht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an 
und  zersetzt  sich,  mit  Wasser  gekocht,  allmälig. 

Die  Krystalie  enthalten  kein  Wasser ,  denn  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  in  einem  Strome  von  trocknem  Wasserstoff- 
gase so  lange  getrocknet,  bi^  keine  Gewichtsabnahme  mehr  be- 
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merkbar  war,  verlor  es  nicht  mehr  an  Gewicht,  wenn  es  bis 
120®  erhitzt  wurde.  Bei  150®  wird  das  Salz  gelb  und  noch 
höher  erhitzt  schwarz ,  es  schmilzt  dann  und  brennt  sich  sehr 
schwer  weifs. 

Bei   120®  im   Wasserstoiistrom    getrocknet,  der    Analyse 
anterworfen  gaben  : 

L    1,006  Grm.  0,712  Grm.  schwefelsaures  Kali, 

n.    1,039    „     0,735    „ 

m.    0,593    „    0,527    „    Kohlensaure  a.  0,051  Grm.  Wasser, 

IV.  0,701    „    0,622    ,  ,  „0,058    „ 

V.  1,498    ff    0,984    „    Harnsäurehydrat. 


In  100  l'heilen  : 


gefunden  barechnet. 


.y'^ 


I.  IL  III.  IV.  V. 

Kali             38,18  38,25  »           »  »  38,52 

Kohlenstoff      »          »  24,24  24,20  »  24,49 

Stickstoff         «         »  »          »  »  23,12 

Wasserstoff     n         v  0,96  0,92  »  0,82 

Sauerstoff        »          »  »          »  »  » 

Harnsäure       y»         t)  »          »  58,64  61,49. 

170  Theile  Wasser  von  15®  lösten  4,714  Grm.  auf,  wonach 
36  Theile  Wasser  zu  seiner  Lösung  nothwendig  wären;  der  feste 
Rückstand  wurde  mit  Salzsäure  erhitzt,  die  Harnsäure  gewa- 
schen und  gewogen,  betrug  2,307  Grm.,  was  3,354  neutralem 
Salze  entspricht;  demnach  braucht  1  Thl.  Salz  52  Thle.  Wasser 
zur  Losung.  Diese  Differenz  mag  wohl  in  der  Verwandlung 
des  neutralen  Salzes  in  kohlensaures  Kali  und  saures  wasserhal- 
tigesSalz  ihre  Erklärung  finden,  indem  beim  Abdampfen  die  Luft 
nicht  gut  abzuhalten  ist;  doch  ist  auch  möglich,  dafs  das  Salz 
sich  beim  Schütteln  mit  kaltem  Wassier  zersetzt  hat  in  sanres 
Salz  und  Aetzkaii,  welches  letztere  in  die  Lösung  ging,  ersteros 
aber  beim  ungelösten  Satze  zurückbtieb. 

13» 


184      Allan  u.  Bensch^  über  die  neutralen  Sake  der 

Neutrcdes  hamsaures  Natron. 

Die  Darstellung  des  Salzes  gelingt  in  derselben  Weise  wie 
qeim  Kalisalz  angegeben  worden^  sehr  leicht;  es  scheidet  sich 
das  Salz  in  sehr  harten  Warzen  ab,  wenn  man  die  durch  Ein- 
dampfen concentrirte  Lösung  erkalten  läfst,  mit  Wasser,  nachher 
mit  verdünntem  Alkohol  abgewaschen ,  wird  es  frei  von  Aetz- 
natron. 

Im  Wasserstoffstrom  bei  100^  getrocknet,  gaben  1,644  Grni. 
davon  1,030  Grm.  schwefelsaures  Natron  =  27,34  pC.  Natron, 
was  der  Formel  NaO  Ur  +  HO  entspricht,  wonach  das  Salz  mit 
dem  früher  beschriebenen  gleiche  Zusammensetzung  hat. 

170  Grm.  Wasser  von  15^^  lösen  2,723  Grm.  Salz  auf,  so- 
mit bedarf  das  Salz  62  Thle.  kaltes  Wasser  zu  seiner  Auflö- 
sung. Die  aus  dem  festen  Rückstande  durch  Salzsäure  abge- 
schiedene und  getrocknete  Harnsäure  wog  1,387  Grm.,  was 
1,893  Natronsalz  entspricht,  so  dafs  demnach  sich  die  für  1  ThL 
Salz  nöthige  JMenge  Wasser  auf  92  berechnet,  woraus  sich  eben- 
falls auf  eine  langsame  Zersetzung  des  Salzes  durch  kaltes  Was- 
ser schliefsen  läfst« 

Neutrales  hamsaures  Ammoftiak. 

Ein  neutrales  Ammoniaksalz  der  Harnsäure  scheint  nicht 
zu  existiren,  seine  Darstellung  wurde  mehrmals  versuchti  doch 
blieben  unsere  Bemühungen  fruchtlos.  Das  neutrale  Kalisalz  wurde 
mit  Salmiak,  und  auch  mit  essigsaurem  Ammoniak  bei  Anwen- 
dung von  Weingeist  behandelt,  wir  erhielten  jedoch  saures  Salz. 
Die  Harnsäure  wurde  in  Wasser  suspendirt,  dann  in  eine  wein- 
geistige Ammoniaklösung  gegossen,  auch  hier  war  ein  saures 
Salz  das  Product. 

Da  es  wahrscheinlich  war,  dafs  das  Salz  beim  Trocknen 
zersetzt  wurde,  indem  ja  das  saure  Salz  schon  in  einer  kochenden 
Flüssigkeit  sein  Ammoniak  verliert,  so  wurden  die  auf  oben 
angegebene    Weise   dargestellten  Salze,     feucht    nur   zwischen 
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Papier  ausgedruckt  und  ohne  sie  einer  weitem  Trocknung  zu 
unterwe/fen,  in  der  Art  analysirt,  dars  in  ihnen  das  Verhältnifs 
der  Harnsäure  und  des  Ammoniaks  bestimmt  wurden;  auch  hier 
wurde  auf  1  Aeq.  Ammoniak  2  Aeq.  Harnsäure  gefunden. 

So  gaben  1,066  Grm.  feuchtes  Salz  mit  ammoniakalischem 
Weingeist  dargestellt  0,598  Grm«  Harnsäure  und  0,693  Plalin- 
salmiak,  weiche  Zahlen  im  Verhältnifs  stehen  wie  das  Aequiva- 
lent  des  Platinsalmiaks  zu  2  Aeq.  der  Harnsäure. 

Neutrale  hamsaure  Magnesia. 

Vermischt  man  eine  kochende  Lösung  von  essigsaurer  Mag- 
nesia, Chlormagnesium  oder  überhaupt  eines  Hagnesiasaizes  mit 
einer  verdünnten  Lösung  des  neutralen  harnsauren  Kali's,  so^ 
scheidet  sich  ein  gelatinöser  Niederschlag  ab,  der  nur  zum  Theil 
in  heifsem  Wasser  löslich  ist;  man  kann  aus  ihm  saures  harn- 
saures Magnesiasalz  ausziehen,  indem  Magnesiahydrat  als  Ruck- 
stand bleibt«  Filtrirt  man  die  kochende  Lösung  schnell,  so  ge- 
steht die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  steifen,  vollkommen  klaren 
Gallerte,  die  sich  nach  einiger  Zeit  trübt;  beim  Erwärmen  wird 
die  Flüssigkeit  wieder  hergestellt  und  erst  nach  längerem  Ko- 
chen  scheidet  sich  Magnesiahydrat  aus.  Es  läfst  dies  Verhalten 
wohl  auf  die  Existenz  eines  neutralen  Magnesiasalzes  schliefsen« 
doch  erhält  man,  wenn  man  die  gelatinirende  Flüssigkeit  mit 
Alhohol  präcipitirt,  einen  Niederschlag,  der  saures  Salz  ist,  in- 
dem er  bei  100^  getrocknet,  der  Analyse  unterworfen,  aus 
0,478  Grm.  0,099  Grm.  phosphorsaure  Magnesia  und  0,363 
Grm.  Harnsäure  gab,  was  für  100  Thie.  7,6  pC.  Magnesia  und 
67,7  wasserfreier  Harnsäure  entspricht.  Bei  Untersuchuhg  des 
durch  Kochen  einer  Magnesialösung  (diese  im  Ueberschufs}  mit 
neutralem  harnsaurem  Kali  entstehenden  Niederschlages,  ergab 
sich,  dafs  derselbe  stets  mehrere  Procente  Kali  enthielt  Er  ent« 
hält  auf  1  Aeq.  Magnesia  1  Aeq.  Harnsäure,  da  er  sich  aber 
nur  unter  Zurücklassung  von  Magnesia  löst,  so  kann  man  eben 
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fiogut  annehmen,  daCs  Magnesiabydrat ^  mit  sanrem  Salze  (re- 
mengt, pracipitirt  wird ,  sonst  müfste  die  Darstellung  ^cm  neu- 
tralen Salzes  durch  Kochen  der  Harnsäure  mit  Magnesiahydrat 
gelingen.  Es  fand  sich  ferner  eine  Vermehrung  an  Magnesia 
im  Niederschlage,  in  dem  Haafse  als  die  Flüssigkeit  langer  ge- 
kocht wurde,  so  dafs  dieselbe  im  getrockneten  Niederschlage  bis 
zu  26  pC.  stieg. 

Wir  theilen  hier  die  vielen  Analysen,  welche  mit  diesen 
Niederschläg'en  ausgeführt  wurden^  nicht  weiter  mit,  glauben 
uns  jedoch  hinlänglich  Von  ddr  Unmöglichkeit,  ein  neutrales  harn- 
saures Magnesiasalz  darzustellen,  überzeugt  zu  haben.  Die 
Schwerlöslichkeit  der  Magnesia  mag  der  Grund  seyn. 

Alle  Versuche,  neutrale  Doppelsalze  der  Magnesia  mit  Am- 
moniak^ Kali»  Natron  darzustellen,  miüslangen  uns  völlig,  wir 
erhielten  stets  Gemenge  von  sauren  Salzen ,  gemengt  mit  Mag- 
jiesiahydrat. 


Die  neutralen  Salze  der  Harnsäure  mit  Kalk,  Baryt,  Stroti- 

tian  sind  leicht  darzustellen ,  am  reinsten^  erhalt  man  sie  durch 
Kochen  der  Auflösungen  dieser  Basen  in  Wasser  mit  Harnsaare. 
Auch  bei  der  Behandlung  der  Salze  dieser  Erden  mit  Auflösun- 
gen von  neutralem  Kalisalz  entstehen  die  Salze,  werden  ganz 
rein  und  frei  von  kohlensaurem  Salz,  wenn  man  die  Auflösung 
des  neutralen  harnsauren  Kali  zuvor  mit  wenig  Salz  der  ge* 
nannten  Basen  kocht,  den  entstandenen  Niederschlag  der  zum  gröfs- 
ten  Theil  kohlensaure  Erden  enthält^  abfiltrirt  und  das  Filtrat 
erst  zur  Fällung  verwendet. 

Neutraler  hamsaurer  Kalk. 

In  eine  kochende  Lösung  von  Chlorcaicium  wurde  allmä- 
lich  eine  Auflösung  von  neutralem  harnsaurem  Kali,  die  zuvor, 
wie  oben  gesagt,  durch   Chlorcaicium   von   Kohlensaure  befreit 


^ 
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worden ,  getröpfelt,  bl^  der  anfangs  entstehende,  aber  leicht  sich 
wieder  Jösende  Niedtsrsidhiag  Meibend  ^u  werden  anfing«  Dann 
wurde  die  klare  Flfiss^eit  eine  Stunde  hindurch  gekocht^  wo 
plötzlich  eine  Abscheidung  eines  körnigen ,  schweren  Nieder^ 
Schlages  stattfand.  Der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  heifsem  Was- 
ser  so  lange  gewaschen,  bis  der  Chlorgehalt  aus  dem  Wasser 
verschwunden,  wurde  im  Wasserstoffstrom  bei  100^  getrocknet 
der  Analyse  unterworfen. 

I.  0,465  Grm.  gaben  0^227  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

D.  0,752  Grm.  gaben  0^363  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

f  i 

Es  war  zu  utiteriMclien,  ob  das  bei  100^  getrocknete  Saiz 
in  höherer  Temperatur  Waisser  abgiebt,  zu  welchem  Ende  es  im 
ÜTassiteT^oBsirörn  auf' 170<>  erhitzt  wurde.  1,423  Grm.  verloren 
0,025  Grm.  oder  1,8  p6. ,  so  dafs  man  wohl  annehmen  kann, 
dafs  das  Salz  bei  100^  wasserfrei  ist,  was  sich  auch  aus  der 
nadistehenden  Verbrennung  ergieht. 

Ein  Volumen  Kalkwasser  wurde  z:üm  Köchen  erhitzt,  dann 
mit  Harnsäure,  welche  im  Wasser  suspendirt  war,  gesät- 
tigt, bis  die  Flüssigkeit  anfing  sauer  zu  reagiren,  der  ent- 
standene Niederschlag  von  Kalkhydrat  löste  sich  wieder  auf. 
Die  klare  Flüssigkeit  wurde  nun  mit  einem  dem  ersten  Volumen 
gleichen  Kalkwasser  versetzt,  und  so  lange  gekocht,  bis  sich 
das  Salz  körnig  und  schwe^r  abi^etzte,  was  ebenfalls  bei  einem 
gewissen  Zeitpunkt  eintritt. 

Bei  diesen  Darstellungen  ist  besonders  die  atmosphärische 
Luft  abzuhalten,  weshalb  dieselben  im  Kolben  vorgenommen  wer- 
den müssen,  widrigenfalls  did  Salze  laicht  Kohlensäure  anziehen 
und  sich  für  die  Analyse  nicht  eignen. 

Dai^  mit  Kalkwasser  dargestellte  Salz  wurde  ebenfalls  im 
Wasserstoffstrom  bei  100^  getrocknet,  der  Analyse  unterworfen. 
in.  Davon  gaben  0,768  Grm.,  mit  chromsauren  ßleioxyd  ver- 
brannt, 0,769  Grm.  Kohlensäure  und  0,104  Grm.  Wasser. 
IV.  0,529  Grm.  gaben  0,340  Grm.  Gyps. 
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Aus    den  vier  vorstehencjen  Analysen    berechnet  sick  die 
Formel  CaO  +  C»  N«  H  0«,  welche  in  100  Thln.  verlangt: 


• 

berechnet 

gefunden 

t 

iT^ 

II. 

IIL           lY. 

Kalk 

27,18    27,34 

27,03 

26,91 

Kohlenstoß^ 

29,13      , 

27,09      „ 

Sticksloff 

27,19      j> 

ff 

D                » 

Wasserstoff 

0,97      y> 

Ji 

1,47      » 

Sauerstoff 

15,53      fi 

fi 

1)           n 

100,00. 

Das  Salz  zeigt  sich  unter  dem  Mikroscop  als  undurchsich- 
tige Körner  ohne  krystallinische  Structur,  es  löst  sich,  im  Was- 
ser mit  stark  alkalischer  Reaction,  seine  Auflösung  zusetzt  sich 
beim  Kochen  nicht.  Bei  190^  zersetzt  es  sich,  wird  braun,  es 
verbrennt  leicht  zu  einem  weifsen  Ruckstande. 

170  Grm.  kochendes  Wasser  lösen  0,1175  Grm.,  wonach 
1  Theil  Salz  1440  Theile  heifses  Wasser  zur  Lösung  jiöthig 
haben. 

170  Grm.   kaltes  Wasser  lösen  0,113  Grm.,  1  Theil  Salz 

» 

erfordert  also  1500  Theile  kaltes  Wasser  zu  seiner  Lösung. 

Löslichkdt  des  saurin  hamsauren  Kalks  in  Wasser, 

170  Grm.  heifses  Wasser  lösen  0,615  Thlo.,  170  Thie.  kaU 
tes  Wasser  0,2815  ThIe.  1  ThI.  saurer  harnisaurer  Kalk  erfor- 
dert somit  276  ThIe.  heifses  und  603  ThIe.  kaltes  Wasser  zu 
seiner  Auflösung. 

Das  saure  Kalksalz  ist  daher  bedeutend  löslicher  als  das 
neutrale,  doch  ist  es  wahrscheinlich ,  dafs  das  neutrale  Salz  in 
kaltem  Wasser  bedeutend  löslicher  ist,  als  die  obigen  Zahlen 
angeben,  denn  es  währt  sehr  lange,  ehe  sich  Kalkwasser,  was 
zur  Hälfte  mit  Harnsäure  gesättigt  ist,  beim  Kochen  trtilil  und 
dieses  harte  körnige  Salz  ausscheidet;  kalt  kann  eine  solche 
Lösung  lange  stehen,  ohne  dafs  sich  daraus  harnsaures  Salz  ab- 
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setzL     Das  in  kaltem  Kalkwasser  vorhandene  Salz  mug  viel- 
leicht ein   wasserhaltii^es  seyn ,  was  bdm  Kochen  sein  Wasser 
und  seine   Verwanchsctiaft  zu   demselben   verliert,  wodurch  es 
seine  Löslichkeit  im  Wasser  zum  ^öfsten  Theil  einbüfst 
Erscheinungen  der  Art  sind  bei  Kalksalzen  nicht  selten. 

Ne^äraler  hamsaurer  SirQntian, 

In  eine  kochende ,  (jfesatiigte  Lösung  von  Stroniianhydrat 
wurde  Harnsäure,  die  in  Wasser  vertheilt  war,  gebracht,  so 
dafs  von  der  Base  viel  im  Ueberschufs  blieb;  die  ersten  Quan« 
titäten  Harnsäure  lösten  sich  vollständig  auf,  nachdem  aber  mehr 
hinzugefügt  wordin,  schied  sich  ein  unter  dtMn  Mikroscop  in 
feinen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  erscheinendes  Salz  aas; 
nach  längerem  Kochen  trennten  sich  die  Nadeln. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  löslich,  seine  Auflösung  reagirt 
stark  alkalisch,  scheidet,  mit  Salzsäure  versetzt,  Harnsäure  ab; 
um  uns  zu  überzeugen,  ob  dasselbe  durch  Wasser  zersetzt  wird, 
wurde  es  so  lange  mit  kochendem  Wasser  auf  einem  Filter  ge- 
waschen, bis  etwa  noch  l\o  des  ursprünglichen  Quantums  un-< 
gelöst  war,  dieses  wurde  im  Wasserstoffstroni  bei  100^  getrock- 
net, der  Analyse  unterworfen.  L  0,874  Grm.  gaben  0,564  Grm. 
schwefelsauren  Strontian. 

Von  einer  andern  gleichen  Darstellung  gaben  nach  dem 
Trocknen  bei  100«  im  Wasserstofl'strom'  II.  0,737  Grm.  Salz 
0,475  Grm.  schwefelsauren  Strontian,  IIl  und  0,768  Grm.  0,429 
Grm.  Harnsäurehydrat. 

Diese  Zahlen  fähren  zu  der  Formel  Si  Q  +  C«  N,  HO«  + 
2  HO^  welche  für  100  Theile  verlangt  ; 

berechnet  gefunden 


L 

II. 

111.         IV. 

Strontian    35,78 

36,37 

36,32 

"           » 

Harnsäure  51,73 

» 

91 

49,85      y> 

Wasser       12,49 

y> 

r> 

«      11,13 

100,00. 
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Das  i)ei  iOO<*  getrodkfiete  Salz  warde  im  Öelbade  bis  auf 
165^  erbitst  und  es  verloren  2,335  6rm.  im  Wa^^i^rstoffstrom 
0^260  Grm.  z±  li,i3  pC,  was.nalie  2  Aeq.  Wasser  entspricht 

Demnach  nmfs  das  bei  165^  getrocknete  Salz  durch  SrO  + 
Cs  Ns  HOa  ausgedrückt  werden. 

Das  Salz  zieht  leicht  Kohlensäure  aus^der  Luft  an,  zersetzt 
sich  bei  170^,  seine  Asche  brennt  sich  leicht  weifs. 

170  Thie.  siedendes  Wasser  lösten  0,096  Thie.  Salz  auf^ 
170  Thie.  kaltes  Wasser  lösten  0,039  Thie.  auf,  es  löst  sich 
also  1  ThI.  Salz  in  1789  Thien.  heifsem  Wasser  und  in  4300 
Tfalen«  kaltem  Wasser  auf. 

..    In 


Vom  früher  beschriebenen  sauren  Natronsalz  wurde  eben- 
felis  die  Löslichlceit  in  Wasser  bestimmt.  170  Thie.  heifses 
Wasser  lösten  0,074  Thie.  Salz,  170  Thie.  kaltes  Wasser  0,032 
■Thie.  Salz  auf,  es  verlangt  also  1  ThI.  saurer  harnsaurer  Stron- 
tian  2297  ThIe.  heifsem  und  5312  Thie«  kaltes  Wasser  zu  seiner 
Lösung. 

Neutraler  kamsaurer  Baryt 

Den  neutralen  harnsauren  Baryt  erhält  man  am  leichtesten 
mittelst  Barytwasser  und  Harnsdure,  wie  beim  Strontiansalz  an* 
geführt  worden;  auch  durch  Zersetzung  von  Chlorbarium  mit 
Neutralem  harnsaurem  Kali.  Das  Salz  scheidet  sich  als  schwerer 
körniger  Niederschlag  ab,  es  zieht  leicht  Kohlensäure  an,  löst 
sich  in  Wasser  ohne  Zersetzung,  seine  Auflösung  reagirt  stark 
alkalisch  und  scheidet,  mit  Salzsaure  versetzt,  Harnsäure  ab; 
es  wird  bei  180^  zersetzt,  schmilzt  in  höherer  Temperatur  in- 
dem es  sich  schwärzt,  seine  Asche  brennt  sich  sehr  schwer  weifs. 

Bei  100°  im  Wasserstoffstrom  getrocknet  gaben  0,870  Grm. 
0,621  Grm.  schwefelsauren  Baryt  und  7,132  Grm«  bis  auf  170«' 
erhitzt,  verloren  0,406  Grm.  Wasser. 
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Diese  Zahlen  führen  n  4er  Formel  SaO  4-  C»  N,  HO2  +  HO, 
welche  fät  100  Theile  verlangft  : 

berec^et        ^efundea 

Baryt  47,63         46,84 

Harnsäure     46,76  » 

Wasser  5,61  6569. 

Von  dem  bei  170^  getrockneten  Salze,  der  Analyse  unter^ 
worfen,  gaben  : 

I.  0,450  6rm.  0,336   Grm.  Kohlensaure    uml   0,034   Grin. 

Wasser. 
IL  0,7845  GmL  0,585    Grm.  Kohlensaure   und  0,059   Grm. 

Wasser. 
IIL  0,652  Grm.  0,488  Grnt  schwefelsauren  Baryt 
Diefs   führt  zu   der  Formel  BaO  +  C5  Nt  HOa,  weiche  iii 
100  Theilen  verlangt  : 

berechnet  _      gefunden     ' 

I.  II.  III. 

Baryt  50,46        49,12        »  » 

Kohlenstoff  19,82  »        20,64    20,61 

Stickstoff      18,50  »  »  » 

Wasserstoff    0,66  »  0,84      0,83 

Sauerstoff     10,56  „  «  „ 

Von  neutralem  harnsaurem  Baryt  wurden  durch  170  Thle. 
kochendes  Wasser  0,062  Thle.  gelöst,  ein  gleiches  Quantum  kal- 
tes Wasser  löste  0,0215  Thle.,  dai:aus  berechnet  sich  für  1  ThI. 
ShIz  2700  Theile  kochendes  und  7900  Thle.  kaltes  Wasser  als 
Lüsungserfordernifs. 

Neutrales  hamsaures  Bleioxyd, 

Tröpfelt  man  in  eine  verdünnte  kochende  Lösung  von  sal* 
petersaurt^m  Qleioxyd  eine  ebenfalls  verdünnte  Lösung  von. neu- 
trah^m  harnsaurem  Kali ,  so  entsteht  zuerst  ein  gelber  Nieder*- 
t^^hlag,  filtrirt  man  diesen  ab  und  setzt  dann  eine  neue  Quantität 
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karnsaures  Kali  2a,  so  erhält  man  einen  schvreren,  völlig  wei- 
fsen,  leicht  answaschharen  Niederschlag,  welcher  in  Wässerung 
Alkohol  unlöslich  und  durchaus  amorph  ist  Er  katm  bis  auf 
160^  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen  und  seine  weifse 
Farbe  zu  verändern. 

Um  in  diesem  Salze  das  Bleioxyd  zu  bestimmen,  wurde 
dasselbe  mit  Salpetersäure  gekocht,  die  Flüssigkeit  mä  Alkohol 
und  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  das  gebildete  schwefel- 
saure Bleioxyd  auf  ein  bei  100®  getrocknetes  und  .gewogenes 
Filter  gebracht,  bei  100®  getrocknet  und  gewogen. 

Bei  der  Analyse  des  bei  100®  getrockneten  Salzes  wurden 
erhalten  : 

I.  Aus  0,476  Grm.  0,389  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd,  IL 
dus  0,484  Grm.  0,395  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd,  III.  aus 
0,449  Grm.  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
0^229  Grm.  Kohlensäure  und  0,044  Grm.  Wasser. 

Die  Formel  PbO  +  C5  N»  HOa  verlangt  in  100  Theilen  : 

berechnet  gefunden 

Bleioxyd        59,80        '58J6'"58[85 
Kohlenstoff    16,08  »        13,91 

Stickstoff       15,01  „  „ 

Wasserstoff    0,53  „  1,09 

Sauerstoff       8,58  »  »♦ 

Das  bei  100®  getrocknete  Salz  wurde  im  Wasserstoffstrome 

bis  auf  150®  erhitzt,  verlor  dadurch  eine  sehr  geringe  Quantität 

Wasser,  in  diesem  Zustande  analysirt  gaben  : 

I.  0,425  Grm.  0,348  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd. 

II.  0,631      »    0,510     „  V  „ 

III.  0,700      v    0,365       „     Kohlensäure    und    0,064    Grm. 
Wasser. 
Die  Formel  PbO  +  C5  N»  HO»  verlangt  für  100  Theile 
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berechnet  gefunden    

I.  IL  III. 

Bleioxyd        59,80  •     60,27    59,49        „ 
Kohlenstoff    16,08  „  »        14,43 

SlickstofF       15,01  «  »  '» 

Wasserstoff    0,53  „  „  1,01. 

Sauerstofl       8,58         »  »  » 

Das  Salz  scheint  hiernach  bei  100®  wasserfrei  ^u  seyii, 
auch  scheint  es  kein  Bleioxydhydrat  zu  enthalten ,  denn  dieses 
mufste  bei  150**  sein  Wasser  verlieren,  dennoch  aber  differirt 
der  Wasserstoffgehalt  sehr,  was  über  den  Wassergehalt  des  Sal- 
zes Zweifel  läfst« 


Die  Darstellung  anderer  neutraler  Salze  mit  Oxyden  schwe- 
rar  Metalle  gelang  uns  nicht;  wir  verwendeten  dazu  das  neu- 
trale Kalisalz,  brachten  es  mit  den  Salzen  von  Eisenoxydul, 
Eisenoxyd^  Kupferoxyd^  Nickek)xydul,  Manganoxydul  zusammen, 
doch  in  keinem  Falle  erhielten  wir  Verbindungen,  die  wir  für 
Salze  halten  konnten,  die  Silbersalze  werden  durch  eine  Lösung 
von  neutralem  Kalisalz  sogleich  schwarz  gefallt,  wir  standen 
daher  davon  ab,  diese  Salze  oder  Niederschläge  näher  zu  un- 
lersiichen. 


Da  die  Kenntnifs  der  Löslichkeit  der  harnsauren  Salze  für 
den  Mediziner  von  Interesse  seyn  kann,  so  erscheint  es  uns  nicht 
überflössig  die  Salze  hier  nochmals  zusauunenzustellen;  man  er- 
sieht daraus,  dafs  die  Kalksalz6  wohl  am  geeignetsten  sind,  die 
Bildung  von  Harnsäureharnsteinen  zu  verhindern,  da  das  saure 
Kalksalz,  nächst  den  neutralen  Salzen  der  Alkalien,  deren  Exi- 
stenz im  Organismus  nicht  gut  angenommen  werden  kann,  da 
Kohlensäure  dieselben  schon  zersetzt,  das  löslichste  unter 
allen  ist. 
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1  Theil  Salz  erfordert  Wasser  zur  Lusunpf  : 

kaltes    siedendes 
Neutrales  harnsaures  Kali     .    . 
Saures  ^  d        .    . 

Neutrales        „  Natron.    . 

Saures  ,,  „      .    . 

^  y,  Ammoniak 

Neutraler  hamsaurer  Baryt    .    . 
Saurer 
Neutraler 
Saurer 
Neutraler 

Saurer  »  » 

Saure  barnsaure  Magnesia 


ff 

ff 


Stronlian 


Kalk 


44 

35 

790 

75 

77 

85 

H50 

122 

1600 

unbestimmt 

7900 

2700 

unlöslich 

nnlösilch 

4300 

1790 

5300 

2300 

1500 

1440 

603 

276 

3750 

160. 

lieber  den  Schwefelgehall  der  Gallen  einiger 

Thiere ; 

von  Dr.  A.  Bensch. 


Die  Kenntnib  von  der  Ziisammensefteunff  der  Gallen  ver- 
schiedener Thiere  ist ,  um  über  die*  Punktion  der  Galle  in^s 
Klare  zu  kommen,  von  grofser  Wichtij^kert.  Ehe  man  sich  vom 
Schwefelgehail  der  Galle  genauer  überzeugt  hatte,  nahm  man, 
freilich  wohl  ohne  Grund,  oft  an,  dafs  die  von  Sehleini  und 
Salzen  befreite,  also  gereinigte  Galle  eine  gleiche  Zusammen- 
setzung habe;  nachdem  aber  Redten b acher  den  bedeutenden 
Gehalt  an  Schwefel  im  Taurin  nachgewiesen  hatte,  hielt  man  es 
auch    Tür  wichtig,   den   Schwefel   in   der  Galle   zu   bestinmien. 


♦ 
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Schlieper  analysirte  die  Galle  einer  Boa  annoeonda,  er  fand 
6  pC.  Schwefel.  Die  Ochsengaile  zeigte  nach  meinen  Versu-' 
chen  3  pC;  in  der  Schweinegalle  konnte  ich  nur  0^3  pC.  davon 
nachweisen. 

Diese  Thatsachen  machten  es  mir  wahrscheinlich,  dafs  der 
Schwefel  gerade  diejenige  Substanz  in  der  Galle  sey,  welche 
am  geeignetsten  wäre ,  um  die  Verschiedenheit  der  Gallen  ver- 
schiedener Thierklassen  darzuthun,  wefshalb  ich  auf  die  Bestim« 
mung  desselben  bei  den  nachstehenden  Untersuchungen  das 
gröfste  Gewicht  legte. 

Die  Reinigung  der  Galle  wurde  folgendermafsen  vorge- 
nommen. Die  frische  Galle  wurde  mit  3  Volum  absolutem  Al- 
kohol vermischt,  der  Schleim  durch  Filtration  getrennt,  die  alko- 
holische Auflösung'  zur  Trockene .  verdunstet ,  der  Rückstand 
gepulvert,  bei  100^  getrocknet,  mit  absolutem  Alkohol  über- 
gössen und  in  einem  Kölbchcn  34  Stunden  digerirL  Die  abfil^ 
trirte  alkobolisclie  Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade  auf  % 
ihres  Volums  eingedampft,  mit  einigen  Tropfen  Wasser  ver- 
setzt, so  oft  mit  erneutem  Aether  geschüttelt,  bis  dieser  beim 
Verdunsten  auf  einem  Uhrglase  kein  Fett  mehr  rückständig  liefs. 
Die  so  von  Salzen  und  Fett  befreite  Gallenldsung  wurde  dann 
mit  ganz  reiner,  eigens  zu  diesem  Zweck  bereiteter  Blutkohle 
entfärbt.  Die  in  den  meisten  Fällen  ganz  farblose  Flüssigkeit 
wurde  eingedampft,  der  Rückstand  bei  110^  getrocknet. 

Die  Bestimmung  des  Schwefeis  geschah  nach  der  von  Rü- 
ling*3  angewandten  Methode,    mit  dem   Unterschiede,    dafs 
gleicii    von    vornherein    zum  Aetzkali   Vio  Salpeter  zugesetei; 
wurde,  was  verhinderte,  dafs  die  Silberschale  angegriflen. wurde« 

Die  Darstellung  des<  schwefelsäurefreien   Aetzkalis  gelang  > 
mir  auf  folgende^  sehr  wohlfeile  Weise  am  besteit     1  Theil 
trockenes  Aetzkali  wurde  mit  2  Theilen  SOprocentigem. Alkohol ^ 


♦}  Diese  Annal.  Bd.  LVIII.  S.  301. 
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(nicht  absolutem)  Weingeist  übergössen,  in  einer  zugestopften 
starken  Flasche  stundlidi  gut  uii>geschütt<4t,  bis  es  völlig  zer- 
flossen war.  Nach  24stundigem  ruhigen  Stehen  wurde  die  obere 
alkoholische  Schicht  mit  einem  Heber  Vorsichtig  abgenommen, 
durch  mit  absolutem  Alkohol  befeuchtetes  Papier  filtrirt  (durch 
mit  Wasser  befeuchtetes  Papier  gelingt  die  Fittration  nicht). 
Die  alkoholische  klare  Kalilösung  wurde  mit  Vi  ihres  Volums 
Wasser  versetzt,  der  Weiogeist  durch  Destillation  getrennt  und 
die  wasserige  Kalilauge  in  eine  Silberschale  eingedampft^  indem 
das  sich  auf  der  Oberfläche  abscheidende  Aldehydharz  mit  einem 
Spatel  abgenommen  wurde. 

Ochsengcdle» 

Die  gereinigte  Galle  reagirle  alkalisch^  Idähte  sich  bei  110® 
nicht  auf;  von  zwei  verschiedenen  Gallen  wurde  der  Schwefel- 
gehalt  bestimnit. 
I.     1,210  Grm.  gaben   0,331  Grm.   schwefelsauren  Baryt  = 

3,78  pC.  Schwefel. 
II.    0,863   Grm.  gaben  0,212  Grm.   schwefelsauren  Baryt  =;= 
3,39  pC.  Schwefel. 

Da  die  Oehsengalte  schon  oft  und  mit  übereinstimmenden 
Resultaten  analysirt  worden,  so  hielt  ich  es  Tür  überflüssig,  die 
anderen  Bestandthefle  ebenfalls  zu  bestimmen. 

KalbsgaUe. 

Es  wurden  für  die  Untersuchung  die  Gallen  von  solchen 
Kälbern  genommen,  die  noch  nicht  von  der  Mutter  entfernt 
worden,  denen  also  die  Muttermilch  lediglich  zur  Nahrung  ge- 
dient hatte.  Die  Gallen  waren  stets  von  hellgelber  Farbe,  rea- 
girten  alkalisch  und  liefsen  sich  leicht  entfärben,  bei  110®  blühten 
sie  sich  nicht  auf. 

Von  der  gereinigten  Galle  gaben  0,764  Grm.  0,108  Grm. 
Asche  =  13,15  pG. 
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Diese  löste  sich  völlig  in  Wasser ,  reagirte  stark  alkalisch, 
brauste  mit  Essigsäure  nicht,  wohl  aber  mit  Salzsäure;  nach  der 
Sättigung  mit  Salzsäure  war  Ammoniak  nachzuweisen,  was  auf 
die  Gegenwart  von  cyansaurem  Alkali  schliefsen  läfst.  Die 
Lösung  enthielt  Natron,  Kalk  und  Spuren  von  Magnesia;  ferner 
viel  Phosphorsaure,  Chlor  und  Schwefelsäure. 

Mit  chromsaur^m  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  0,646  Grm. 
Galle  1,313  Grm.  Kohlensäure  und  0,451  Grm.  Wasser. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  und  Salpeter  wurden  aus  0,318 
Grm.  Gfille  0,113  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  erhalten. 

Nach  der  von  Dumas  angegebenen  Methode  gaben,  mit 
Berücksichtigung  der  von  Melsens  angegebenen  Vorsichts- 
mafsregeln,  0,815  Grm.  Galle23  Gutukcentimeter  Stickgas  (T  =  l?«» 
Barometer  741  MillimeterO 

Daraus  berechnet  sich  die  Zusammensetzung  der  Kalbs- 
galle für  100  Theile  : 

Nach  Abzug  der  Asche. 

Kohlenstoff  55,43  63,82 

Stickstoff       3,28  3,78 

Wasserstoff    7,75  8,92 

Schwefel        4,88  5,62 

Sauerstoff     15,51  17,86 

Asche           13,15  „ 

100,00        100,00. 

HammelsgaUe. 

Die  Hammeisgalle  ist  meistentheils  sehr  dunkel  grünlich- 
braun  gefärbt,  läfst  sich  schwer  entfärben  und  reagirt  alkalisch^ 
gereinigt,  bläht  sie  sich  bei  110^  nicht  auf. 

Von  der  gereinigten  weifsen  Galle  gaben  0,565  Grm.  0,067 
Grm.  Asche;  diese  löste  sich  völlig  in  Wasser,  reagirte  stark 
alkalisch^   wurde  dufch   Ammoniak   nicht  gefällt,  sie   enthielt 

iVnnnl.  d.  Chcjnio  u.  Phamn.  LXV.  Bd.  2.  Heft.  14 
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Natron,  viel  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure,  Spuren  voa 
Chlor,  mit  Salzsäure  brauste  sie,  nicht  aber  mit  Essigsäure. 

Aus  der  gereinigten  Galle  wurden  von  0,721  Grm.  bei  der 
Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  erhalten  1,482  Grm. 
Kohlensäure  und  0,510  Grm.  Wasser. 

0,649  Grm.  gaben  0,255  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

0,997  Grm.  gaben  34  Cubikcentimeler  Stickgas  bei  W 
und. 750  Millimeter. 

Die  procentlsche  Zusammensetzung  der  Hammelsgalle  be- 
rechnet sich  daraus  wie  folgt  : 

Nach  Abzug  der  Asche. 

Kohlenstoff  57,32  64,84 

Stickstoff        3,94  4,45 

Wasserstoff    7,85  8,88 

Schwefel        5,71  6,46 

Sauerstoff     13,32  15,37 

Asche           11,86  .    „ 

100,00        100,00. 
Von  einer  anderen   geretnigten  Hammelsgalle  wurden  ans 
1,016   Grm.   0,392   Grm.   schwefelsaurer   Baryt   =   5,34  pC. 
Schwefel  erhalten. 

Ziegengdlle, 

Die  Galle  war  von  hellbrauner  Farbe,  die  alkoholische, 
vom  Schleim  befreite  Lösung  zeigte  eine  röthliche  Färbung,  die 
nach  der  Entfärbung  mit  Thierkohle  schwach ,  aber  sehr  schön 
rosenröth  auRrat.    Die  Galle  reagirte  alkalisch. 

-Die  gereinigte  Galle  blähte  sich  bei  110^  nicht  auf,  0,280 
Grm.  gaben  0,037  Grm.  Asche;  diese  enthielt  Natron,  Spuren 
von  Magnesia,  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  wenig  Chlor, 
sie  löste  sich  in  Wasser,  reagirte  stark  alkalisch,  brauste  mit 
Salzsäure,  nicht  aber  mit  Essigsäure. 
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0,598  Grm.   Galle,  intt  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
gaben  1,256  Grm.  Kohlensaure  und  0,442  Grm.  Wasser. 
0,346  Grm.  gaben  0,131  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
Aus  diesen  Zahle»  berechnen  sich  für  100  Theile  Galle  : 

Nach  ^hzug  der  Asche. 

Kohlenstoff  57,28  65,99 

Stickstoff  nicht  bestimnit 

Wasserstoff  8,21  9,46 

Schwefel  5,20  5,99 

Asche  13,21. 

SchiDeinegalle. 

Die  Schweinegalle  ist  im  Allgemeinen  gelblich  gefärbt, 
ohne  Einmengung  von  Grün,. sehr  häufig  finden  .siqb  darin  con- 
sislentere  körnige  Massen  vertheilt,  die  ihr  das  Ansehen  von  halb 
erstarrtem  Honig  geben;  sie  reagirt  alkalisch^  blSht  aich  bei 
110<»  nicht  auf. 

Die  Asche  unterscheidet  sich  nicht  wesentlich  von  der  an- 
perer  Gallen,  enthält  jedoch  sehr  wenig  Schwefelsäure.  Gorup 
Besanez,  sowie  Strecker  undGundelach  nehmen  an,  dafs 
die  Schweinegalle  schwefelfrei  sey;  mir  scheint  jedoch  der 
Schwefelgehalt  zu  constant  zu  seyn,  als  dafs  er  von  aufgelösten 
schwefelsauren  Salzen  ^rrühren  sollte. 

Drei    r«rsohi^ene    Gallen   auf    gleiche    Weise,  g^sreinigt, 
wurden  auf  ihren  Asche-  und  Schwefelgehalt  geprüft. 
I.    0,939  Grm.  Galle  gaben  0,125  Grm.  Asche  =  13,31  pC. 

0,508  Grm.  Galle  gaben  0,011  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

=  0,30  pC,  Schwefel. 
IL    0,853  Grm.  Galle  gaben  0,110  Grm.  Asche  =  12,89  pC. 

0,978  Grm.  Galle  gaben-  0,026  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

=  ^,36  pC.  Schwefel. 
OL    1,060  €rm.  Galle  gaben  0^147  Grm.  Asche  e,  15,61  :pC. 

'l,67iB  Grm.  Galle  gaben  0,038.  Grm.  schwefekauren  Baryt 

=  0,32  pC.  Schwefel. 

14* 
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BärengaUe. 
Die  Galle  rührte  von  einem  Bären  männlichen  Geschlechts, 
der  auf  der  Anatomie  in  Giefsen  mit  Blausäure  vergiftet  wurde; 
sie  wurde  zwei  Stunden  nach  dem  Tode  des  Thieres  ausge- 
schnitten. Der  Inhalt  der  Gallenblase  betrug  4  Loth.  Die  rohe 
Galle  reagirte  alkalisch ,  schied  mit  Alkohol  viel  Schleim  ab, 
gereinigt  blähte  sie  sich  bei  110^  stark  auf,  reagirte  ebenfalls 
alkalisch  und  bleichte  nach  einiger  Zeit  Lackmus. 

0,510  Grm.  gaben  0,043  Grm.  Asche,  welche  in  Wasser 
löslich  war,  ihre  Lösung  reagirte  stark  alkalisch,  wurde  bei 
Zusatz  von  Ammoniak  schwach  getrübt;  sie  enthielt  Natron, 
Phosphorsäure,  Schwefelsäure  und  Spuren  von  Chlor. 

Hit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  0,455  Grm. 
Galle  0,963  Grm.  Kohlensäure  und  0,342  Grm.  Wasser.  Mit 
Aetzkali  und  Salpeter  geschmolz^in ,  gaben  1,075  Grm.  0,448 
Grm.  schwefelsauren  Baryt  und  1,051  Grm.  0,452  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt,  .so  dafs  sich  für  100  Theile  Galle  berechnen  : 

Kohlenstoff  57,72 

Stickstoff      nicht  bestimmt 
Wasserstoff  8,35 

Schwefel  5,75    5,93 

Asche  8,42. 

Für  den  an  Basen  gebundenen  Körper  berechnen  sich  nach 
Abzug  der  Asche  : 

Kohlenstoff  63,02 

^  Wasserstoff   9,12 

Schwefel        6,38. 

HundegaUe. 

Die  Hundegalle  war  hellgelb  gefärbt,  reagirte  alkalisch,  sie 
war  von  einem  Hunde,  welcher  nicht  ausschliefslich  mit  Fleisch 
ernährt  worden  war,  sondern  der,  wie  bei  Hofhunden  gewöhnlich, 
mit  gemengtem  Futter  erhalten  wurde. 
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Wegren  Mangel  an  Material  konnte  nur  der  Schwefel  in 
der  gereinigten  Galle  bestimmt  werden. 

0,197  Grm.  Galle  gaben  0,069  Grm.  scbwefelsaaren  Baryt 
=  6,21  pC.  Schwefel. 

WolfsgaUe.  . 

Die  Galle  von  einem  Wolf,  welcher  in  Giefsen  aof  der 
Anatomie  durch  Strychnin  vergiftet  wurde,  war  schwach  gelb- 
lich gefärbt,  reagirte  sauer,  schied,  mit  Alkohol  versetzt,  viel 
Schleim  ab,  die  gereinigte  Galle  bräunte  sich  schon  bei  120^', 
ohne  sich  jedoch  aufzublähen ;  wegen  Mangel  an  Substanz  mufste 
ich  mich  auf  die  Bestimmung  des  Schwefels  beschränken. 

1,128  Grm.  gaben  0,412  Grm.  schwefelsauren  Baryt  = 
5,03  pC«  Schwefel. 

Fkmhsgalle. 

Die  Gallenblase  der  Fuchse  ist  so  klein,  dafs  mir  sechs 
Blasen  kaum  1  Grm.  gereinigte  Galle  lieferten,  so  dafs  ich  mich 
auf  die  Bestimmung  der  Asche  und  des  Schwefels  beschranken 
mufste.  Die  Galle  der  Füchse  reagirt  sauer ,  ist  von  gelblicher 
Farbe  und  besitzt  einen  sehr  deutlichen  Moschusgeruch. 

Dieser  Moschusgeruch  tritt  übrigens  noch  viel  auffallender 
auf  bei  der  Galle  des  Marders^  von  der  ich  jedoch  nicht  genug 
erhalten  konnte,  um  eine  Analyse  damit  auszufuhren. 

Von  der  gereinigten  Fuchsgalie  wurden  aus  0,298  Grm. 
0,113  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  =  5,21  pC.  Schwefel  er- 
halten.   0,480  Grm.  Galle  gaben  0,061  Grm.  Asche  =  12,71  pC. 

Es  berechnet  sich  also  nach  Abzug  der  Asche  der  Schwe- 
felgehalt des  an  Natron  gebundenen  Körpers  auf  5,96  pC. 

Hühnergalle. 

Zu  nachstehenden  Untersuchungen  wurden  die  Gallen  von 
sechzig  Hühnern  verwendet,  sie  waren  sämmtlich  rein  dunkel- 
grün gefärbt ,  enthielten   viel  Schleim ,  reagirten  alkalisch  und 
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Hefsen-  m\i'  ^iemlkh  leicht  entfärbert.  Dile  gefeini^ifte  Galle 
blähte  sich  bei  110<»  nichl  ml 

0473  Grm.  gfereini^  Galle  gaben  0,052  Asche;  diese 
löste  sich  völlig  in  Wasser,  reagirte  alkalisch,  wurde  durch 
Ammoniak  nicht  gefällt,  enthielt  Natron^  Spuren  von  Magnesia, 
viel  Phosphorsäure ,  Schwefelsäure  und  etwas  Chlor ,  sowie 
Cyansäure. 

0,588  Grm.  Galle'  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt, 0,439  Grm.  Wasser  und  1,239  tlrm.  Kohlensäure. 

0,634  Grm.  gaben  0,229  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

1,087  Grm.  gaben  34  Cubikcentimeter  Stickgas  (20^  und 
740  Millimeter). 

Daraus  berechnet  sich  die  procentische  Zusammensetzung 
der  gereinigten  Galle  auf  : 

Kaeh  Abzug  der  Asche. 


Kohlenstofi 

57,47 

64,57 

Stickstoff 

3,51 

3,95 

Wasserstoff 

8,29 

9,31 

Schwefel 

4,96 

5,57 

Sauerstoff 

14,78 

16,60 

Asche 

10,99 

» 

100,00        100,00. 
FischgaUe, 

Die  Gallen  wurden  von  verschiedenen  Fischen,  Hecht,  Kar- 
pfen und  Weifsfischen  gesammelt,  waren  stets  sehr  dunkel  ge- 
färbt und  hatten  einen  deutlichen  Geruch  nach  Fischen.  Die 
gereinigte  Galle  blähte  sich  nicht  auf  bei  110^  konnte  auf  120® 
erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  bräunen,  sie  reagirte  alkalisch« 

Die  gereinigte  Galle  zeigte  beim  Verbrennen  einen  sehr 
auffallenden  Geruch  nach  verbranntem  Harn,  die  Asche  schmolz 
.sich  leicht ,  loste  sich  in  Wasser  völlig  auf  ^  reagirte  alkalisch 
und  enthielt  neben  Natron ,  ^  Phosphorsäure  und  SchwefelsöiHre, 
Sporen  von  Magnesia  und  Chlor. 


I 
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0,893  Grm.  Galle  gaben  0^126  Grm.  Asche. 

0,501  Grm.   Galle,   mit  cbromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
gaben  1,026  Grm.  Kohlensäure  und  0,363  Grm.  Wasser. 

0,444  Grm.  gaben  0^904  Grm.  Kohlensäure  und  0,320  Grm. 
Wasser. 

Hit  Kali  und  Salpeter  geschmolzen,  gäben  : 
L    1,351  Grm.  Galle  0,546  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
n.    1,088  Grm.  gaben  0,435  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Mit  Natronkalk  verbrannt ,  gaben  0,6195  Grm.  0,234  Grm. 
Platinsalmiak  und  0,234  Grm.  Platin. 

Demnach  besteht  die  Fiscbgalle  in  100  Theilen  aus  : 


I. 

IL      Nach 

Abzug  der  Asche. 

Kohlenstoff 

55,98 

55,41 

64,85 

Stickstoff 

2,55 

2,40 

2,89 

Wasserstoff 

8,05 

8,01 

9,34 

Schwefel 

5,58 

5,52 

6,46 

Sauerstoff 

5) 

» 

16,46 

Asche 

U,il 

B 

» 

lieber  Anwendung  und  Darstellung  des  reinen 

Mannits ; 
von  Ruspini  in  Bergamo  *). 


Der  reine  Mannit,  schön  krystallisirt  oder  geprefst  in  wei-- 
fsen,  krystallinisch  körnigen,  dem  Hutzucker  vollkommen  ähnlichen 
Massen,  ist,  namentlich  in  Italien,  als  Abführungsmittel  officinell 
geworden.  Er  wird  bei  Erwachsenen  in  Dosen  von  1—2  Unzen 
gegeben,  auch  als  Limonade  mit  einem  Zusatz  von  Citronensaft. 
Für  seine  Darstellung  giebt  Hr.   Ruspini  folgende  Vorschrift. 


*)  Aiu  defsen  Manuele  eclettico  dei  rimedj  nuovi.  Bergamo  1846.  p.  121. 
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Man  löst  Manna  C^m  vorlheilhaftesten  eine  der  geringeren 
Sorten,  die  Manna  Geracy}  in  ihrem  halben  Gewicht  Regen  Was- 
sers auf,  klärt  mit  Eiweifs  und  coh'rt  siedendbeifs  durch  einen 
dichten  wollenen  Spitzbeutel.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Lösung 
ZU  einer  krystallinischen  Masse.  Diese  verwandelt  man  mit  Hülfe 
eines  Spatels  und  durch  Verarbeiten  mit  den  Händen  in  einen 
gleichrörnniigen  Brei,  den  man  auf  einen  leinenen  Spitzbeutel 
giebt,  um  die  Lauge  abtropfen  zu  lassen,  worauf  man  ihn  stark 
ausprefst.  Die  dunkelbraune  Lauge  verdampft  man  zur  Syrups- 
consistenz,  läfst  sie  wiederum  erstarren  und  abtropfen  und  ge- 
winnt  daraus  durch  Pressen  der  Masse  eine  neue  Portion  Mannit. 
Die  erhaltenen  Prefskuchen  von  Mannit  haben  die  Farbe  von 
Rohzucker  und  enthalten  noch  viel  Mutterlauge.  Um  sie  davon 
zu  befreien,  rührt  man  sie  mit  kaltem  Regenwasser  zum  dicken 
Brei  an,  den  man  auf  einem  leinenen  Spitzbeutel  und  durch 
starkes  Fressen  wieder  vom  flüssigen  Theil  befreit.  Die  so  er- 
hallmien  Prefskuchen  sind  nun  schon  ziemlich  weifs.  Diesen 
Mannit  löst  man  nun  in  der  6 — Tfachen  Menge  heifsen  Wassers 
auf,  behandelt  die  Lösung  mit  Thierkohle  und  filtrirt  sie  heifs, 
worauf  sie  nach  fernerem  Eindampfen  prachtvolle,  grofse  Kry- 
stallisationen  von  vollkommen  farblosem  Mannit  giebt. 


Analyse  des   sauren   chromsauren  Ammoniaks  und 

einiger  chromsauren  Doppelverbindungen ; 

von  Stephen  Darhy. 


Ich  habe  die  folgenden  Salze  auf  die  Veranlassung  und 
unter  der  Leitung  des  Hrn.  Prof.  Will  der  Analyse  unterworfen. 

1.    Saures  chromsaures  Ammoniak, 

Man  erhält  es  bekanntlich  sehr  leicht  durch  theilweisc^ 
Sättigen  von  Chromsäure  mit  Ammoniak.   Durch  Umkrystallisiren 
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wird  es  vollkommen  schwefelsSurefrei.  Da  es  von  Interesse 
war  zu  erfahren ,  ob  in  diesem  bis  jetzt  nicht  analysirten  Salze 
wasserfreies  Ammoniak  oder  das  mit  dem  Kaliumoxyd  isomorphe 
Ammonimnoxyd  mit  Chromsäm'e  verbunden  sey ,  so  unterwarf 
ich  es  der  Untersuchung. 

Es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  wie  diefs  schon  von  Hayes 
und  Böttger  angegeben  ist,  in  Wasser  und  Chromoxyd,  das 
bisweilen  unter  schöner  Feuererscheinung  in  grünen,  den  Thee« 
blattcben  ahnlichen  Massen  zurückbleibt.  Nimmt  man  die  Zer- 
setzung in  einer  Bohre  vor,  so  bemerkt  man  hierbei  stets  auch 
die  Entwickelung  von  freiem  Ammoniak,  was  die  Ursache  ist, 
dafs  die  Wasserbestimmung  I.  um  nahe  2  pC.  zu  niedrig  aus- 
gefallen ist. 

Die  Zersetzungstemperatur    liegt  nach  meinen  Versuchen 
bei  2000  C. 
I.    0,349  Grm.   des  reinen,    lufttrockenen   Salzes    lieferten 

0,224  Grm.  Chromoxyd  =  84,96  Chromsäure. 
IL    0,208   Grm.    gaben    0,135  Grm.   Chromoxyd   =  85,20 

Chromsäure. 
L    0,736  Grm*  Salz  galten,  in  einer  Röhre  für  sich,  bei  vor- 
gelegtem Chk)rcalciumrohr  erhitzt  ^  0,154  Grm.  Wasser 
=  20,9  pC. 

n.  0,555  Grm.  lieferten,  in  derselben  Weise,  jedoch  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  gemischt  erhitzt,  0,128  Grm.  Wasser 
=  23,0  pC. 

In  beiden  Fällen  war  die  Röhre  hinten  zu  einer  Spitze 
ausgezogen,  die  nach  der  Zersetzung  abgebrochen,  wurde, 
am'  alles  erzeugte  Wasser  in  das  Chlorcaiciumrohr  saugen  zu 
können. 

Das  saure  chromsaure  Ammoniak  hat  demnach  folgende 
Zusammensetzung  : 


I 

i 
.1 


30&    Pqrbj/^  Änaljfse  de$  sauren  cbromsam'en  Ammoniaks 

berechoej^ 

1  At  Ammoniak  NH«  17  » 

2  j>    Chromsäure  2  CrO»  100,6     85,4 


NHs,  2  CrO,  =P=  117,6. 

Wird  sammtlicher  Wasserstoff  des  Ammoniaks  dur^h  die 
HöKlo  des  Sauerstoffs  der  Säure  in  Wasser  verwandelt,  erzeugen 
sich  also  3  At.  Wasser,  so  müssen  23,0  pC.  erhallen  werden, 
was  mit  dem  gefundenen  übereinstimmt  Wäre  es  ein  Ammo- 
niumoxydsalz ,  so  mUfsten  4  At.  Wasser  =  28,6  pC.  erhalten 
werden. 

Das  Salz  entwickelt  mit  Kali  sogleich  Ammoniak  und  liefert 
mit  Piatinchlorid  Platinsalmiak,  so  dafs  es  also  mit  dem  was- 
serfreien schwefelsauren  Ammoniak  nicht  verglichen  werden 
kann. 

Das  neutrale  cb^ioqfisaure  Ammoniak  entl^äit  nach  der  Ana- 
lyse von.  Kopp  1  ^t.  Wasser,  woi^it  auch  eine  von  mir  aus- 
geführte  Wasserbestimmung  übereinstimmt,  die  47,0  pC.  Wasser 
gaJ;»,  statt  46,1,  wie  es  die  Formel  verlangt. 

2.    Doppelsah  von  saurem  chromsaurem  Ammoniak  mit  Queck-- 

sUberchlorid, 

Vermischt  man  gleiche  Aequivalente  von  saurem  chrom- 
saurem Ammoniak  und  Sublimat  in  wässeriger  Lösung,  so  er- 
balt man  grofse,  tief  rolhe,  leicht  lösliche  Krystalle,  deren  Ana- 
lyse  zu  folgender  Formel  führte  : 

I.    0,728  Grm.  lieferten  0,224  Grm.  Chromoxyd. 

IL    0,680    y>  r>        0,212  Grm.  » 

Pi^fs  entsprich^  : 
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berechnet 

2  At.  Chromsäure  iQOfi%    39,7 

1    9    Ammoniak  17  9 

1    „    Quecksilberchlorid  135,47     n 


NHs,  2  Cr  0,  +  Hg  Cl  -  253,09. 

3.     DoppeUab  von  saurem    chromsaurem   Kali  uad  Quech-* 

süberchlorid. 

Ueberläfst  man  die  Auflösungen  von  gleichen  Aequivalenten 
sauren  chromsauren  Kali's  und  Quecksilberchlorid's  der  Verdun- 
stung, so  entstehen  prächtig  rothe  spiefsige  Krystalte,  die  nach 
der  Formel  KO ,  2  Cr  Os  +  Hg  Cl  zusammengesetzt  und  wie 
das  vorhergehende  Salz  wasserfrd  sind.    Die  Analyse  gab  : 

1,699  Grm.  Salz  lieferten  0^722  Grm.  Schwefelquecksilber 
und  0,448  Grm.  Chromoxyd« 

0,181  Grm.  gaben  0,109  Grm.  Chlorsilber. 

Diefs  entspricht : 


berecbn. 

gefund.  ' 

1  Aeq.  Kali 

47,2 

» 

n 

2    »     Chromsäure 

100^6 

35,5 

34,55 

1     f>     Chlor 

35,4 

12,5 

14,8 

1.*   »     Quecksilber 

100,0 

35 

36,6     ' 

KO,  2  Cr  0,  +  Hg  Cl  =  283,2      100,0.   , 

Der  Ueberschufs  des  gefundenen  Chlors  rührt  daher,  dab 
dem  gefällten  Chlorsilber  eine  Portion  chromsaures  Silberoxyd 
so  innig  anhängt,  dafs  es  durch  Salpetersäure  nicht  entzogen 
werden  kann.  Dieses  Salz  ist  von  Millon'^'J  mit  gleichem  Re- 
sultate analysirt  worden« 


*)  BeraeL  Jalirefbericht  XXV.  5.  293. 
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4.    Doppelsalz  von  neutralem   chromsaurem   Kali  mii  Queck- 

silbercIiloricL 

Vermischt  man  eine  Auflösung  von  neutralem  chronisaurem 
Kali  mit  Ouecksilbei'chlorid,  so  entsteht  ein  zicgelrother  Nieder- 
schlag von  basisch  chromsaurem  .Quecksilberoxyd,  dessen  Zu- 
sammensetzung ebenfalls  von  Milien  **")  ausgemiüelt  wurde. 
Auch  meine  Analyse  führte' zu  der  Formel  3  HgO,  Cr  0^;  ich 
erhielt  nämlich  :  • 

I.  Von  0,285  Grm.  des  trocknen  Salzes  0,030  Grm.  Chrom- 
oxyd. 
II.  Von  0,521  Grm«  0,054  Grm.  Chromoxyd. 
Diefs  entspricht  : 

berechnet 


3  At.  Quecksilberoxyd  324        86,5  .         „ 

1    »    Chromsäure  50,3      13,5        13,8    13,6 

3  HgO,  Cr  Os  ;=  374,3  10Ö,a~ 
Verdampft  man  die  von  diesem  basischen  Salze  abfiltrirte 
und  einen  Ueberschufs  von  Quecksilberchlorid  enthaltende  Flüs- 
sigkeit, so  bilden  sich  kleine,  schwach  roth  gePärbte,  leicht  in 
Wasser  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  lösliche  Krystalle,  die 
folgende   Zusammensetzung  besitzen  : 

I.  0,633  Grm.   lieferten  0,065  Grm.   Chromoxyd  und  0,157 
Grm.  schwefelsaures  Kali. 
0,198  Grm.  lieferten  0,171  Grm.  Chlorsilber. 
U.  0,342  Grm.  lieferten  0,205  Grm.  HgS,  0,035  Grm.  Cr,  0, 
und  0,077   Grm.  KO,  SO,  und  0,274  Grm.  0,236  Grm. 
AgCI. 
UI.  0,370  Grm.  lieferten  0,038  Grm.  Cr,  0,. 
Diefs  entspricht  in  100  Theilen  : 


*)  Ann.  de  Chini.  et  de  Phys   T.  XYIII.  p.  333. 


^ 
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bereohn. 

gefanden 
I.         IL        UL 

1  At.  Kali 

47,2    12,6 

13,3  12,1       » 

1    0    Chromsäore 

50,3    13,4 

13,3  13,43  13,48 

1 

2   „    Quecksilber 

200       53,6 

,     51,28     , 

2   r,   Chlor 

70,8    20,4 

21,3  21,1         r> 

KO,  Cr  Os  +2  Hg  Cl= 368,3. 

Das  nämliche  Salz  erhalt  man  auch,  ivenn  1  Aeq.  neutra- 
les chromsaures  Kali  und '2  Aeq.  Quecksilberchlorid  oder  gleiche 
Aequivalente  beider  unter  Zusatz  von  so  viel  Salzsäure  ver- 
mischt werden.,  dafs  der  entstehende  Niederschlag  sich  wie- 
der löst., 

5.    Doppdsah  von  einfach  chromscnirem  KaU  und  Cyan-^ 

quecksäber. 

Dieses  von  Caillot  und  Podevin  zuerst  dargestellte  Salz 
wurde  von  Poggiale  *3  und  von  Rammeisberg**)  der 
Analyse  unterworfen;  ersterer  giebt  dafür  die  Formel  KO,  CrOs 
+  2  Hg  Cy,  die  auch  L.  Gmelin  ***")  für  die  wahrschein- 
lichere hält;  Rammeisberg 's  Analyse  fuhrt  zu  der  Formel 
2  (KO,  Cr  Ot3  +  3  Hg  Cy,  mit  welcher  auch  die  nachste- 
henden, von  mir  erhaltenen  analytischen  Resultate  iiberein- 
summen. 

Das  Salz  war  erhalten  durch  Verdunstenlassen  einer  Auflö- 
sung von  gleichen   Aequivalenten   neutralen  chromsauren  Kalis 
und  Cyanquecksilber;  es  bildete  hellgelbe,  grofse  blättrige,  leicht 
in  Wasser  lösliche  Krystalle,  die  wasserfrei  waren. 
L  0,383  Grm.  gaben  0,050  Gnn.  Cr,  0,. 
0,255    „  „      0,159      „     HgS. 


")  Compt.  rend.  XXIIL  766. 
**)  Pogg,  Anniü.  XLIL  S.  131. 
*♦♦)  Handb.  IV.  420. 
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II.  0,305  Grtn.  gaben  0,180  Grm.  HgS  und  0,041  Grm.Cr,  0,. 
HL  1,363    „  „    0,805      «    HgS,  0,188   Grm.  Cr,   0, 

und  0,415  Grm.  KO,  SO,. 

Diefs  enispricht  : 

berechnet  gefunden  

I.  II.  III. 

2  AU  Kali  94,4  16,7       »  „  16,48 

2  »  Chromsfiure  100,6  17,5  17,07  17,60  18,09    . 

3  ,,  Quecksilber  300  52,2  52,47  50,80  50,80 
3    9  Cyan  '78         »          «          d  » 

2  CkO,  Cr  0, )+  3  Hg  Cy =573,0. 

Rammeisberg  fand  in  100  Thln.  17,28  Kali  17,60 
Chromsöure  und  $1,14  Qeoksilber,  was  mit  meinen  Zahlen  nahe 
übereinstiuimU 

6.  Doppelsalz  von  chromsaurem  Silberoxyd  mit  Cyanquecksäber. 

Versetzt  man  eine  Auflösung  des  vorhergehenden  Salzes 
mit  salpetersaureni  Silberoxyd,  so  lange  noch  eine  Fällung  ent- 
steht und  dann^  unter  Erhitzen  bis  nahe  zum  Siedpuncte,  soviel 
Salpetersaure,  bis  alles  wieder  gelöst  ist,  so  erfolgt  beim  Er- 
kalten die  Ausscheidung  eines  prächtig  rothen,  nadeiförmigen 
Doppelsalzes,  das  in  heifsem  Wasser  viel  löslicher  als  in  kaltem 
ist.  Es  enthält  weder  Salpetei säure  noch  Kali,  wird  durch  Ko- 
chen mit  starker  Salpetersäure  zersetzt  und  explodirt  beim  Er- 
hitzen. —  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  : 

Ag  0,  2  Cr  Os  -t-  2  Hg  Cy. 

I.  0,704   Grm.   gaben  0,219  Grm.   Ag   Cl  und  0,116  Grm. 
Cr,  0». 

II.  0,682  Grm.  gaben   0,215   Grm.   Ag  Cl   und  0,112  Grm. 
Cr,  0,. 

Diefs  entspricht  : 
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berechnet       gefunden 

T^^TlT 

1  Al.  Silberoxyd 

116       24,7    25,1    25,5 

2   7>    Chromsäure 

100,6    21,3    2i,6    21^6 

2   jf   Qaecksilber 

200         „          ^        V 

2   „   Cyan 

52          »          9        1, 

AgO,  2  Cr  0,  +  2  Hg  Cy =468,6. 

7.    Neutrales  chromsaures  QuecksUberowydul. 

Vermischt  man  eine  Auflösung  von  neutralem  chromsaurem 
Kali  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul ,  so  erhält  man  be- 
kanntlich einen  ziegelrothen  Niederschlag,  der  nach  den  Analy- 
sen von  Godon  und  L.  Gmelin  '"')  auf  4  At.  Quecksilber- 
oxydul 3  At  Chromsäure  enthält.  Das  neutrale,  aus  gleichen 
Aeq.  Säure  und  Base  bestehende  Salz  war  noch  nicht  darge«- 
stellt  worden.  Man  erhält  es  sehr  leicht  als  krystallinisches, 
lebhaft  ziegelrothes  Pulver,  wenn  nian  den  obigen  Niederschlag 
von  basischem  Salz  mit  etwas  Verdünnter  Salpetersäure  kocht 
oder  auch ,  wenn  man  das  oben  beschriebene  Doppelsalz  von 
Cyanquecksilber  mit  chromsaurem  Kali  (3  Hg  Cy  +  2  [KO, 
Cr  0,]}  mit  salpetersäurem  Quecksilberoo^d  versetzt,  und  den 
entstehenden  Niederschlag  mit  etwas  Salpetersäure  bis  zur  Auf- 
lösung kocht;  beim  Erkalten  fällt  neutrales  chromsaures  Queck* 
silberoxydul  sfls  prachtvoll  rothglänzendes  Krystallpulver  nieder. 
Die  Analyse  gab  folgende  Reisnltate  : 

a}  direbt  dargeketttes  Sah  :  0,246  Grm.  lieferten  : 
l  0,036  Gt'm.  Chrortioxyd. 

b)  aus  dem  Doppelsalz  2  (KO,  Cr  0,)  +  3  Hg  Cy  be- 
reitet : 

II.  0,383  Grm.  gaben  0,057  fJrm.  Chromoxyd. 
111.0,4^3    „  ,     0,067     „  ^ 


*)  Dessen  Handbuch  III.  572. 
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Diefs  entspricht  : 

berechnet  gefanden 

I.  IL         III. 

1  At.  Chromsaure  50,3    19,4    19,2     19,5    19,1 

1   »   QueckSilberoxydui  208      80,6      »        »  » 

Hga  0  +  Cr  Oa  =  258,3    100,0 
Das   Salz   liefert,  mit  Salzsäure  gelinde  erwärmt,   weifses 
Quecksilberchlorur  und  mit  Ammoniak  oder  Kali  wird  es  schwarz, 
wie  alle  Queoksilberoxydulsaize. 


Untersuchungen    über    die     Verbindungen    einiger 

organischen  Basen  mit  Schwefelcyan  - ,  Ferrocyan- 

und  FerridcyanwasserstofTsäure ; 

von  Carl  DoUfm. 


Seit  durch  die  elementaranalytischen  Untersuchungen  der 
Herren  Pelletier^  Dumas  und  namentlich  des  Hrn.  Prof.  v. 
Li  eh  ig  über  die  Zusammensetzung  der  organischen  Basen  das 
Interesse  für  diese  zahlreiche  und  merkwürdige  Classe  von  or- 
ganischen Verbindungen  geweckt,  oder  vielmehr  gesteigert 
wurde,  sind  von  verschiedenen  anderen  Chemikern  mehr  oder 
minder  glückliche  Versuche  gemacht  worden,  die  Formeln  der 
wichtigeren  dieser  Pflanzenbasen  einer  Rectification  zu  unter* 
werfen.  Wir  sind,  in  Folge  dieser  verschiedenen' Arbeiten  für  die 
meisten  der  analysirten  Basen  in  den  Besitz  von  zwei  und  selbst 
meiireren  Formeln  gelangt,  ohne  dafs  bis  jetzt  mit  Sicherheil  zu 
entscheiden  gewesen  wäre,  welche  als  die  wahre  betrachtet  und 
beibehalten,  welche  als  die  falsche  verworfen  werden  müsse. 
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Das  Morphin  und  Codein,  das  Brucin  und  Sirychmn  und 
selbst  das  Chinin  und  Cincbonin  bieten  hierfür  die  auffallend^ 
sten  Belege;  alle,  diese  Basen  ^nd  oft  und  wiederholt  von  aus- 
gezeichneten Analytikern  untersucht  worden ,  die  verschiedenen 
Analysen^  auf  ein  und  dasselbe  Atomg^ewicht  des  Kohlenstoffs 
berechnet^  stimmen,  wie  man  aus  dem  Nachfolgenden  ersehen 
wird,  so  gut  mit  einander  üt>erein,  als  es  die  Genauigkeit  un- 
serer analytisi;hen  Methoden  nur  gestattet;  ^die  meisten  jetzt 
noch  herrschenden  Zweifel  beziehen  sich,  trotz  der  genauen  und 
übereinstimmenden  KohlenstoSbestimmungen,  auf  die  Anzahl  der 
Kohlenstoffatome,  die  in  einem  Aequivalent  der  Base  enthalten 
sind,  sie  sind  demnach  begründet  theils  in  einer  Unsicherheil 
oder  Ungenauigkeit  der  vorhandenen  Atomgewichtsbestimmun«> 
gen,  theils  auch  in  der  Wahl  solcher  Salze  der  organischen 
Basen,  deren  Kohtenstoffgehalt  man,  bei  Aufstellung  der  Formel, 
ein  Stimmrecht  zuerkannte. 

Die  Beobachtungen  von  Artus  *3,  von  Henry  **J 
und  von  Lepage  ***),  dafs  die  Salze  vieler  Pflanzenbasen 
durch  Schwefelcyankalium  krystallinisch  gefällt  werden,  machten 
es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  eine  sorgfaltige  analytische  Un- 
tersuchung dieser  Verbindungen ,  soferne  sie  nur  von  constanter 
Zusammensetzung  und  rein  dargestellt  werden  konnten,  über  die 
Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  in  einem  Aequivalent  der  Pflan- 
zenbase entscheiden  könne,  da  in  einem  Aequivalent  des  schwe- 
felblausauren  Salzes  stets  zwei  Aequivalente  Kohlenstoff  mehr 
gefunden  werden  mufsten,  als  in  der  freien  Pflanzenhase  selbst 
Der  Schwefelblausäuregehalt ,  also  das  Aequivalent  dieser 
Verbindungen ,  läfst  sich  nach  Versuchen,  die  Herr  Prof.  Will 
bei   Gelegenheit   seiner   Analyse  des  schwefelblausauren   Sina- 


*)  Joam.  far  prakt.  Chem.  Bd.  VIII.  S.  255. 
**   Jooni.  de  pharm.  T.  XXIV.  p.  194. 
*"*)  Berzel.  Jabresb.  XXIL  S.  262. 

Animl.  4.  Ckenii«  u.  Pkiinii.  LXV.  Bd«  2.  Hefl.  15 
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pin*s  (jdes  so^ifeniiniiteii  SifMipin's  oder  Sulfosinaptsin's)  Mstellle, 
^it  grolser  6enaaigk«;it  ausrnütein ,  indem  man  ein  genau  be- 
kemites  Owirht  der  schwefelblausauren  Verhinduri]^  in  Wasser 
löst»  das  mU  Salpetersäure  schwach  angesäuert  ist  und  mit  sal- 
petersaurem Süberoxyd  fällt.  Das  niederfalleii4ie  käsige,  m  Sal- 
petersäure völlig  uolosiiche  Schwefelcyansilher  wird  auf  einem 
bei  110^  C.  getrockneten  Filter  gesammelt,  nach  dem  Aoswa« 
sehen  bei  derselben  Temperatur  getrocknet  und  gowogen. 

Ich  halle  iliese  Untersuchung  auf  die  Veranlassung  und  un- 
ter der  Leitung  des  Hrn.  Prof.  Will  auf  «die  Verbindungen  der 
Schwefeib&ausDiire  mit  Morphin ,  Codein ,  Brucin ,  Slrychnin  und 
Cinchonin  ausgedehnt;  ich  habe  ferner  einige  analytische  Ver- 
suche mii  den  merkwürdigen  Verbiiidnngen  tiniger  dieser  Busen 
mit  Ferro  ^  und  Ferridcyanwassen^ofTsaure  angestellt  ^  Verbin- 
dungen, über  deren  Constitution  bis  jetzt  keine  analytische  Un- 
tersuchung vorlag,  ja  deren  Existenz  sogar  in  Zweifel  gezogen 
worden  ist. 

I.     Verbindungen  der  Schwefelblaufäure  tnä  MorfMn ,   Codein, 

Brucin^  Strychnin  und  Cinchainn 

Man  erhält  diese  Verbindungen  im  allgemeinen  am  leich- 
testen und  reinsten,  indem  man  eine  weingeistige  Auflösung  der 
reinen  Basen  mit  einer  nicht  zu  verdünnten  Auflösung  von 
Schwefelblausäure  säUigt.  Ist  die  schwefelbTausaure  Verbindung 
schwer  löslich,  so  krystallisirt  sie  in  der  Regel  sogleich  voll- 
kommen rein  heraus,  ist  sie  leichter  löslich,  so  läfst^  man  die 
Lösung  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  bis  zur  Krystalli- 
sation  verduiisten. 

Die  Schwefelblansäure  habe  ich,  zu  diesen  Versuchen,  durch 
Destillation  von  Schwefeleyankalitim  mit  verdünnter  und  nicht 
im  Ueberschufs  zugesetzter  Schw«fe)s8urQ  dargestellt.  Durch 
Stehenlassen   des  Destillats  in  ganz  gi^lind^  Wärme  erliäll  man 
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sie  lebtit  frei   von  Schwefelwasserstoff  u»d   darin  susfiefidirtem 
Schwefel. 

Einige  der  schwefelklauisauren  Basen.,  die  schwerer  Idsh- 
eben  nämlich,  la^en  sich  ^anc^  rein  dar^elleq  durch  Vprmischen 
einer  wässerigen  oder  weingeistigen  Auflösung  von  Scliwetel- 
cyankalium  mit  einer  wässerigen  oder  weingeistigiea  Losung  des 
Salzsäuren^  schwefelsauren  oder  Salpetersäuren  Salzes  der  orga» 
nischenBase;  bei  anderen  gelingt  es  aber  nicht,  in  dieser  Weise 
eine  reine  Verbindung  darziistellen ;  diefs  ist  der  Fall  niit  dem 
schwefelblausdur^n  Codein  ^  jdas  ein  Doppelsalz  mit  Schwefel- 
cyankalium  zu  bilden  scheint  und  defshalb  durch  16  —  8malige5 
Umkrystallisiren  kaum  frei  von  dem  Kalisalz  erhalten  wer- 
den kann. 

Es  jst  mir  bis  jetzt  nicht  ^gelungen  mit  Chinin  ein  schwe- 
felblausaures  Salz  darzustellen,  welches  sich  zur  Analyse  geeig- 
net hätte.  .  Die  Schwefelblausäure  bildet  damit  sehr  leicht  zwei 
Salze,  ein  gelbes,  leicht  harzartig  zusammenbacliendes  und  ein 
weifses,  die  immer  zusammenkrystallisiren  und  nicht  vollständig 
von  einander  zu  Irennen  sind. 

Einige  der  schwefelblausauren  organischen  Basen,  wie  das 
Codein-  und  Morphinsalz,  schmelzen  bei  100^  C;  sie  enthalten 
ein  At.  Wasser;  andere,  wie  das  Strychnin-  und  Brucinsatz, 
sidd  wasserfrei;  sie  lassen  sich  bis  auf  110  —  120^  erhitzen 
ohne  zu  schmelzen  oder  einen  Gewichtsverlust  zu  erleiden«  , 

Ich  gehe  nun  zur  Miltbeilung  der  analytischen  Resultate  über. 

13  Sckwefelblausaures  Morphin.  —  Es  bildet,  auf  dem  eben 
{^iigegeUeiieii  Wege  bereitet,  kleine  wasserhelle,  glänzende  Na- 
deln, die  schon  bei  100*'  schmelzen.  Zur  Analyse  wurde  defs- 
lialb  das  Salz  nur  bei  90^  >C.  getrocknet. 

0,2284  Grm.  scbwefelfttkMisaures  Morphin  lieferten,  in  sehr 
verdünnter  Saf^etersaure  «gelöst  und  mit  salpetersaurem  Silber«- 
oxyd  gefällt^  0,1044  €rm.  bei  WkY*  gelroeknetes  Sciiw^elcyan- 
silber. 

15* 
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Das  Atom  des  Salzes  berechnet  sich  hieraus  (H  =  I)  zu 
355,  das  des  Morphins  zu  296. 

0,8099  Grin.  der  bei  90^  getrockneten  Verbindung  gaben,  mit 
chromsaureni  Bleioxyd  verbrannt,  1,8014  Kohlensäure  und  0,4248 
Wasser. 

Diefs  entspricht  in  100  Thln. 

Kohlenstoff    60,66 
Wasserstoff      5,80. 

Mit  Zugrundelegung  obigen  Atomgewichts  und  der  vorhan- 
denen zahlreichen  Analysen  des  reinen  Morphins  berechnet 
sich  hieraus  folgende  Zusammensetzung  des  schwefelblausauren 
Morphins  : 

In  100  Theilen  : 

berechnet      befanden 

J^'^'Äer"^!         293        83,24        83,40 
1     „     Schweifelblausäure    59        16,76        16,60 


oder  : 


Ii.  N0„  C,  N  S,  H  +  HO  = 

352      100,00      100,00. 

36  Aeq.  Kohlenstoff     216 

20    „      Wasserstoff      20 

2    y,     Stickstoff          28 

2    „     Schwefel          32 

7    »     Sauerstoff        56 

berechnet    gefunden 

60,84        60,66 
5,63         5,80 

C84H,8N0e  +  C,NS,  H+HO  352. 

Die  Formel  des  Morphins  wäre  hiernach  6,4  H,«  N  0« ; 
die  danach  berechneten  Procente  an  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff stimmen,  wie  die  nachfolgende  Zusammenstellung  zeigt, 
sehr  wohl  mit  den  von  verschiedenen  Analytikern  erhakenen 
Zahlen  öberein.  —  Für  die  älteren  Analysen  wurde  hierzu  der 
gefundene  Kohlenstoffgehalt  stets  auf  G  =  6  zurückberechnet. 
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berechnet  gefunden 

C,.H„NO. 


«-">»- 


C     71,82    71,29    71,30    71,89    71,43    71,40    71,73    71,59 
H       6,33      6,34      6,73      6,86      6,84      6,72      6,59      6,66 

Man  ersieht  aus  diesen  Zahlen  nun  mit  der  gröfsten  Be- 
sltmintheit^  dafs  das  Aequivalent  des  Morphins  34  AI.  Kohlen- 
stoff enthalten  mufs  und  nicht  35,  wie  man  früher  annahm,  oder 
36,  wie  es  L.  Gmeiin  *])  zu  vermuthen  scheint.  —  Die  For- 
mel C,e  Hj9  NOe  verlangt  72,7  pC.  Kohlenstoff,  also  1  pC. 
mehr  als  gefunden  wurde« 

Laurent^*)  stellt  für  das  Morphin  die  Formel  Cs4H]9N0e 
auf,  die  71,58  pC.  C  und  6,66  pC.  H  verlangt;  es  ist  nicht 
zu  läugnen,  dafs  diese  Zahlen  mit  den  meisten  gefundenen  sehr 
gut  übereinstimmen,  allein  Laurent  selbst  erhielt  in  einem 
Versuch  0,2  pC.  Kohlenstoff  mehr  und  nahezu  0,1  pC.  Wasser- 
stoff weniger  als  die  Rechnung  verlangt,  was,  wie  jeder  Ana- 
lytiker weifs,  auch  bei  der  genausten  Methode  stets  umgekehrt 
zu  seyn  pflegt.  ~  Enthielte  das  Morphin  19  Aeq.  Wasserstoff, 
so  hätte  die  schwefelblausaure  Verbindung  5,95  pC.  Wasserstoffe 
liefern  müssen,  während  ich  nur  5,80  pC.  erhielt. 

2)  Schwefeiblausaures  Codein.  —  Das  Codein,  welches  zu 
den  nachstehenden  Versuchen   diente,  erhielt  ich,  wie  die  mei- 
sten  übrigen  Basen,  aus    der  Fabrik   des    Hrn.    Medicinalrath 
'Merk  in  Darmstadt.    Es  war  vollkommen  rein  und  schön  kry- 
stallisirt. 

Das  schwefelblausaure  Codein  lä'fst  sich,  wie  schon  oben 
erwähnt,  nur  mit  reiner  Schwefelblausaure  leicht  darstellen;  bei 
Anwendung  von  Schwefelcyankalium  krystallisirt  eine,  von  mir 
nicht  weiter   untersuchte  Verbindung  heraus,  die  beim  Umkry- 


*)  Handbuch  IV.  159. 
^*)  Diese  Annal.  Bd.  LXII.  S.  97. 


218    Do II f US ^  Untersuckungen  über  die  Verbrndungen  emiger 

stallisiren  stets  kalihalti^  bleiM,  was  ich  der  Bildung  dni^  Dop- 
pelsalze9  zloschreü^e. 

Das  reine  schwefelblaiisaure  Codein  tiildet  wasserhelle,  bei 
100<>  schmelzbare  Nadeln ;  es  enthält  1  Aeq.  Wasser. 

0,2515  Grm.  der  Verbindung  Heferlen  0,1 179  Grm.  Schwe- 
felcyansilber* 

Ihr  Atomgewicht  ist  hiernach  ==  353,  das  des  Codeina  + 
1  Aeq.  Wasser  s=:  294. 

0,3526  Grm«  der  bei  90^  getrockneten  Verbindung  geben 
ferner  0,8054  6riii.  Kohlensäure  und  0^16  Grm«  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Thdlen  : 

KohlensU^    «2,30 
Wasserstoff    6,13. 

Aus  diesen  Zahlen  und  den  vorhandenen,  unten  zusammen- 
gestellten Analysen  des  reinen  Codeins  ersiebt  man,  dafs  das 
scbwefelblaosaure  Salz  1  Aeq.  Wässer  enthalt;  seine  ZcEtammen- 

Setzung  ist  also  in  100  Theilen  : 

berechnet    gefunden 

l^^rwatt     '"i      286        82.95        83,32 

1     9)      Schwefelblausäure    59.       17,05        16,68 

C,4  H|,  NO5,  Ca  NSa  H  +  HO  =  345      100,00      100,00 
oder  : 

berechnet      gefunden 

36  Aeq.  Kohlenstoff  216  62,60  62,30 

21     r      Wasserstoff  21  6,08  6,13 

2    „     Stickstoff  28  »  « 

2    »     Schwefel  32  9»  » 

6    9     Sauerstoff  48  » 


345. 

Die  Formel  des  reinen,  wasserfreien  Codcins  wäre  hier- 
nach C,4  H,9  NO5;  vergleicht  man,  mit  den  darnach  berechneten 
Procenteii  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  die  vorhandenen  ana- 
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lyliai^bea  ResuU«t0  auf  €:;;=.  6  zsuruckbcveduiet,  so  ergiebi  sich, 
wie  bei  dem  Morphin,  eine  Uebereinstimmung,  die  aber  die  An- 
zahl der  Kohlenstoffalome  keinen  Zweifel  lafst 


berechnet 
3»4'.H„  NO, 

. 

gefuiid«p 

i 

Regnault 

Will 

Gregory 

I. 

IL 

• 

c 

73,64 

73,32 

72,96 

73,15 

73,14 

H 

6,86 

7,23 

7,19 

7,25 

7,23 

N 

5,05 

4,89 

» 

» 

4,82 

Die  v^n  L.  Gobelin  angenommene,  Fgirviel  Cte  Hso  NO« 
verlangt  74^4  ,pC.  KoMenstofT^  was  sich  m  weit  von  dem  Er- 
gebnifs  des,  Versochs  entfernt.. 

Dagegen  stimmt  mit  dem  Resultat  der  Analyse  sehr  gensta 
die  Formel  C34  Hj^a  N0$.;  sie  verlangt  73,38  pC.  Kohlenstoff 
und  7,19  pC.  Wasserstoff,  alsdann  hätte  aber  d^s  scbwefelblau- 
saure  Codein  6,36  pC.  Wasserstoff  liefern  rovsseo,  während  ich 
nur  6,13  pC  fand. 

Das  jius  Wasser  krystaliisirte  Codein  i^  C^^  H,«  NOs  + 
2  aq. —  Gregory  fand  5,65  pC;  die  Rechnung  verlangt  6,06 

Wir  hätten  demnach  für  Morphin  und  Codein  die  Formeln : 

oder  auch  : 

Morphin  C,,  H„  NO«        C,,  H,.  NO. 
Codein    C,^  H.«  NO5        C,4  H»«  NO*. 

3)  Schwefelbläusaures  Brucin.  —  Diese  Verbindung  wurde 
mittelst  Brucin  und  Schwefelblausäure  dargestellt;  sie  ist  ziem- 
lich leicht  in  Wasser  löslich^  und  krystallisirt  daraus  in  wasser- 
tiellen  Blättchen,  die  wusserfiei  sind  und  bei  100^  noch  nicht 
schinelzeik  ' 

0,7364  Grm.  lieferten  0,2674  Gnn.  Schwefelcyansilber* 
Hiernach  berechnet  sich  : 

das  Atomgewicht  des  Salzes  =  457 
des  reinen  Brucins  ==  398. 
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Eb  {j^aben   ferner  0,2445  Grin.  schwefelblausaures  Brucin 
0,5668  Orm.  Kohlensäure  und  0,1351  Gnn.  Wasser. 
Diefs  entspricht  : 

Kohlenstoff    63,23 

Wasserstoff     6,13- 

Hieraus  berechnet  sich  für  die  Zusammensetzung  desschwe- 
felblausaureQ  Brucins  die  Formel  : 

C4e  Hae  N2  0«+  Ca  NSa  H. 


oder 


berechnet 

gefunden 

1  Aeq.  Brucin 

394 

86,98 

87,10 

1    9     Schwefelblaus. 

59 

13,02 

12,90 

453 

100,00 

100,00. 

' 

berechnet 

gefunden 

48  Aeq.  Kohlenstoff 

288 

63,57 

63,23 

27     »      Wasserstoff 

27 

5,96 

6,13 

3    r>     Stickstoff 

42 

» 

7> 

2    „      Schwefel 

32 

» 

f) 

8    »     Sauerstoff 

64 

1> 

» 

453. 

■  Die  wahre  Formel  des  reinen  Brucins  ist  alsoC4eH26Ns08 
und  mit  den  danach  berechneten  Zahlen  stimmen  auch»  so  nahe 
es  man  nur  erwarten  kann,  die  vorhandenen  Analysen  überein, 
wenn  man  dieselben  auf  C  =:  6  zurückberechnet.  Es  zeigt  diefs 
folgende  Zusammenstellung  : 

berechnet  gefunden 


CmH,.N,0.      Liebig  Regnault  Ettling  yarrentr.ii.Will 


C  "70,00        69,58       70,00       70,15        70,00  » 

H      6,64  6,66  6,88         6,67  6,75  x 

N      7,10  »  7.09         7,05  »  7,24 
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L.  Ginelin  ^)  hält  die  Formel  C«.  H,«  N^  0«  far  wabr- 
scbeinlich,  dieselbe  verlangt  aber  70,9  pC.  Kohlenstoff. 

Das  wasserbahige  Brucin  bat  demnacb  die  Formel  C^^  H^e 
NOs  +  7  aq.  Sie  verlangt  13,78  pC.  Wasser,  gefunden  wur- 
den 13,0  und  14,3. 

Das  Brucinplatinchlorid  ist  C««  Hs«  N,  0,  +  ClH+PtCU. 

Gefunden  Wurden  ; 

Varrentrapp  und  Will 

Plaün    16,46    16,59    16,52    16,50  pC. 
Die  Rechnung  verlangt  16,43  pC. 

Das  schwefelsaure  Brucin  ist  64«  H26  N^  0«  +  7  aq.  Ge- 
funden wurden  :  8,87  Schwefelsäure  (Rechnung  9,03)  und  12,33 
Wasser  (^Varrentrapp  und  Will),  die  Rechnung  beträgt  12,45  pC. 
Wasser. 

4)  Schwefelblausaures  Stryohnm.  —  Es  krystallisirt  sehr 
leicht  in  wasserhellen,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslichen 
Nadeln,  die  keki  chemisch  gebundenes  Wasser  enthalten. 

0^2904  Grm.  der  getrockneten  Verbindung  lieferten  0,1181 
Grm.  Schwefelcyansilber. 

Atomgewicht  der  Verbindung    408 

des  Strychnins    349. 
Es  lieferten  ferner  0,2778  Grm.  schwefelblausaures  Strych« 
Dil),  bei  100<>  getrocknet,  0,6896  Grm.  Kohlensäure  und  0,1603 
Grm.  Wasser. 

Die&  entspricht : 

Kohlenstoff    67,70 
Wasserstoff      6,39. 
Hieraus  berechnet  sich  Tür  die  Zusammensetzung  des  schwe- 
felblausauren  Strychnins  die  Formel  : 

C44  Ha4  Na  O4  +  Ca  N  S,  H. 
In  100  Theilen  : 

*)  A.  0.  a.  0.  S.  159. 
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oder 


1  Aeq.  Strychnin  ,-  ■, 

348 

.  85,50 

85,55 

1,    „      Scl^wefßlblau^.. 

59 

14,50 

14,45 

...;  =  -.                                       0: 

407 

•     ■ 

100,00 

1     . 

ioo,oa  , 

■                            1 

46  Aeq.  Kohlenstoff 

276 

berechnet 

67,81 

gefunden 
67,70 

25    9      Wasserstoff 

* 

25 

6,14 

6,39 

3    n     Stickstoff 

42 

»• 

f> 

2     «•     Schwefel 

32 

.      •• 

»     • 

.      4  . 5)     Sauerstoff 

32 

» 

p 
V 

C44  Ht4  ü^  O4,  C,  NSa  H  =  407. 

Das  ^  reine  Strychnin  wäre  demnadi  nach  rfer  Fbrinel  C44 
H24  N2  O4  zusammengresetzt  Die  danach  berechneten  procen- 
trschen  Zahlen  stimmen  genafi  nur  mit  den  von  Gerhardt 
publicirten,  der  auch  dafür  dieselbe  Fdfme)  atifstelll';  die  Analy- 
sen von  Liebig  und  Regnault  gei)en,  auf  C  r=:6  berechnet 
0,8  —  1,0  pC.   Kohlenstoff  weniger,   wie   folgt^nde   Uebersicht 

zeigt  :  ■ 

berechnet  geJftiddfen. 


C44  Ha«  rr,  0«        Liebig  Regnault  Gerhardt 

'  ^^ "  "ST 

C     75^-      75,25         T4,97        74j60         75,8 
H       6,80         6,70    .        6,69  6,86  6,8 

N      8,0  »  8,43         8,46  8,0, 

Die  Formel  C44  Hig  Mi  0«^  wda  sie  von  Liebig  aufge- 
stellt wurde,  verlangt  76,08  Kohlenstoff  und  6,62  Wasserstoff; 
sie  stimmt  für  letzteres  Element  «n»  genausten  mit  dem  Ver- 
such L.  Gmelin's  Formel  C44  H22  N.^  O4  verh^ngV  dage^iten 
76,3  C  und  6,3  H,  waszi^  weit  von  der)  Analysen  sich 
entfernt. 

5)  SchtoefelblaHsdures  Cinchonin,  —  Dasselbe  krystalllf^irl 
in  wasserhellen,  glänzenden  Nadeln,  die  kein  Wasser  eotlialten. 
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0fi3(ß  (km.  gaben ,  bei   109«  getr^knet ,  0,2533  Grm, 

Schveefelcyansilber. 

Atomgewicht  der  Verbindung    348 
»  des  CiRohofikis     280« 

0,6003  Grm.   gaben   ferner   1,4937  GruL  Kohlensaare  and 
0,3583  Grt«.  Wasser. 
Diefs  entspricht  : 

Kohlenstoff    67,86 
Wasserstoff     6,63. 
Nach  diesen  Daten  sind  in  1  Aeq.  der  Verbindung  40  Aeq. 
Kohlenstoff,  in  1  Aeq.  CinchoniYi  somit,  die  Verbindung  als  die 
neutrale  gedacht,   38  Aeq.  Kohlenstoff  vorhanden,  was  mit  den 
von  Laurent  *)  ausgeführten  Bestimmungen  zusammenfällt 

Das  schwefelblausaure  Cinchonin  bestände  also  aus  : 

berechnet      gefunden 

1  Aeq.  Cinchonin         294        83,29       83,03 
i    „     Scbwefelblaus.    59        16,71        16,97 


C«  H„  N,  Oa+  CaNS2H  =  353 

100,00 

ioa,oo, 

oder  : 

berechnet 

getbnden 

40  Aeq.  Kohlenstoff    240 

67,9 

67,86 

23    9     Wasserstoff     23 

6,5 

6,63 

3    9»      Stickstoff        43, 

» 

n 

2    f>     Schwefel         32 

n 

» 

2    9     Sauerstoff        16 

.  » 

» 

353. 

Laurent  hat  in  seiner  Abhandlung  nachgewiesen,  dafs  die 

Analysen  der  meisten  übrigen  Cinchoninsalze  mit  der  Formel 

^si  H21  N2O1  am  besten  harmoniren;  wir  werden  sogleich  se* 

ben,  dafs  diefs  auch  für  die  Verbindungen  der  Penro-  und  Fer* 


*)  DieM  Annaltn  Bd.  LXIL  S.  99. 
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ridcyanwasserstoffsaure   mit  Cinchonin  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  gültig  ist. 

IL     Verbindungen  der  Ferro-*  und  Ferridcyanwasserstoffsäure 
<       '  mit  Cmchomn  und  Chinin. 

Dafs  Auflösungen  der  Salze  mancher  organischer  Basen 
durch  Ferrocyankalium  gefällt  werden,  Gndet  sich  in  mehreren 
Lehrbüchern  der  Chemie  angeführt,  über  die  Existenz  von  Ver- 
bindungen der  Eisenblausäure  mit  organischen  Basen  war  in- 
dessen soviel  wie  Nichts  bekannt ,  wenn  man  eine  Angabe  von 
Bertazzi  *)  ausnimmt,  der  die  Bereitung  des  Ferrocyanchi- 
nins,  zum  Behuf  seiner  Verwendung  als  Arzneimittel  beschreibt. 
Die  Existenz  dieses  ferrocyanwasserstoffsauren  Chinins  ist  spä- 
ter von  Pelouze  **)  zweifelhaft  gemacht  worden,  freilich' nur 
durch  Präparate,  die  er  aus  Pariser  Apotheken  bezog. 

Ich  werde,  in  dem  Nachstehenden  darthun,  dafs  die  Ferro- 
und  FerridcyanwasserstoiTsäure  in  der  That  Verbindungen  von 
constanter  Zusammensetzung  mit  organischen  Basen  eingehen; 
ich  habe  meine  Versuche  bis  jetzt  nur  auf  die  Chinin-  und 
Cinchoninverbindungen  dieser  beiden  merkwürdigen  Sauren  aus- 
gedehnt, obwohl  sie  auch,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  mit 
den  meisten  übrigen  Basen  krystallisirbare  Verbindungen  bilden. 

Man  erhält  die  Verbindungen  der  organischen  Basen  mit 
Ferrocyan wasserstoffsäure  am  leichtesten  rein  und  krystallisirt 
bei  Anwendung  der  nach  Posselt's  MetTiode  bereiteten  reinen 
Säure  *^^y    Mischt  man  eine  alkoholische  Lösung  derselben  mit 


*)  Berzelius  Jahresber.  XIIL  264. 

**}  Diese  Annal.  XLIY.  S.  105. 

***)  Schüttelt  man  die  Auflösung  des  Blutlaugensalzes  in  Wasser  vor  dem 
Zusatz  der  Salzsäure  mit  etwas  Aetber,  so  wird  auch  ohne 
Auskochen  derselben  und  Erkalten  bei  Luftabscblufs,  durch  die  Siiire 


I 
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den  Lösungen  der  reinen  Basen  in  derselben  Flüssigkeit,  so  ver- 
halten sie  sieb  wie  folgt  : 

Chinin  und  Cinchonin  g^ben  orange-  oder  eil  rongelbe 
krystallinische  Niederschlage,  die  in  Alkohol  sehr  schwer  lös-- 
iich  sind. 

Hit  Codein  entsteht  zuerst  eine  weifse,  im  Ueberschufs  der 
Säure  lösliche  Fällung ;  bei  längerem  Stehen  krystaltisirt  die  Ver- 
bindung in  kleinen  weifsen  Nadeln  heraus.  Aehnlich  verhalten  sich 
Yeratrinj  Morphin  und  Brucin.  Die  letzteren  vier  Verbin- 
dungen sind  indessen  leichter  zersetzbar,  so  dafs  sie  sich  nicht 
omkrystallisiren  lassen.  Alle  zersetzen  sich  leicht  beim  Erhit^n 
im  trocknen  oder  gelösten  Zustande  und  entwickeln  dabf i  viel 
Blausäure;  die  Lösungen  scheiden  gleichzeitig  weifses,  sogleich 
sich  bläuendes  Eisencyanür  ab,  die  trocknen  Verbindungen  hin- 
terlassen beim  Glühen  auf  dem  Platinblech  reines  Eisenoxyd. 

Die  wässerigen  Lösungen  dieser  Verbindungen  zeigen  ge- 
gen Eisenoxydsalze  das  bekannte  Verhalten  der  Ferrocyanwas- 
sersloOsäure. 

Die  Verbindungen  der  FerridcyanwasserstoiTsäure  mit  or- 
ganischen Basen  erhält  man  am  einfachsten  durch  Vermisciien 
einer  wässerigen  Lösung  von  Ferridcyankalium  mit  einer  wäs- 
serigen Lösung  des  salzsauren  Salzes  der  Base. 

Mit  salzsaurem  Chinin  entsteht  anfangs  ein  hellgelber,  beim 
Schütteln  dunkler  und  krystallinisch  werdender  Niederschlag; 
die  Krystallblättchen  sehen  dem  Musivgold  täuschend  ähnlich.  Die 
Auflösungen   beider  Salze   dürfen   nicht  zu  sehr  verdünnt  seyn. 

Mit  salzsaurem  Cinchonin  entsteht  ein  aus  kleinen  Nadeln 
bestehender,  gelber  Niederschlag ;  Bruein ,  Morphin  und  Codein 
bilden,  meist  erst  nach  einiger  Zeit,  krystallinische  Verbindungen, 


sogleich  eine  blendend  weifse  Ferrocyanwasserstoffsfiure  gefSIIt,  die 
sich  nachher  ohne  die  mindeste  Spur  von  blauer  FSrbang  irocknen 
and  amkrystallisiren  Ufst. 
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die  sieh,  «vie  es  «icheint,  noch  viel  leichler  und  mit  denselben 
Erscheinungen  zersetzen,  als  die  entsprechenden  ferrocyanwas- 
serstoßsauren  Basen.  Ihre  wässerigen  Lösungen  lassen  siih 
nicht,  selbhl  im  leeren  Raum  oder  üher  Sehwercisaure  veniun- 
sten,  ohne  blau  zu'  werden  oder  ein  blaues  Pulver  abzuscheiden. 

4)  Ferrocyanwasserstoffsaures  Cinckanin.  —  Die  Eleiiifn- 
taranalyse  dieser  Verbindung  führte  zu  folgenden  Resultaten  : 

0,365  Grm.  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  in  einem  Platin- 
tiegel  0,0541  <irm.  reines  Eisenoxyd. 

0,5918  Grm.  gaben  1,1914  Grm.  Kohlensäure  und  0,3250 
Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  54,90 
Waftiersloff  6J0 
E\8^  10,30. 

Auf  1  Aeq.  Eisen  i)erechnen  sich  hieraus  25  Aeq.  Kohlen- 
stoff, was  zu  folgender  Formel  für  dan  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet«^  Salz  fuhrt  : 


< 

25  Aeq.  Kohlenstoff 

150 

berechnet 

54,94 

gefanden 
54,90 

15    ^      Wasserstoff 

15 

5,49 

6,10 

4    „     Stickstoff 

56 

» 

» 

3    ,,     Sauerstoff 

24 

» 

» 

1     »      Eisen 

28 

10,25 

10,30 

C,5  H,s  N4  0,  Fe  =  273. 

Die  rationelle  Formel  des  Ferrocyanwasser stoffsauren  Cin- 
chonins  wfire  also  :  C,»  H,i  NO  +  Cfy,  Ha  +2  HO  oder 
Cs.  H„  N,  0,  +  2  (Cfy,  H,)  +  4  Aq. 

2)  Ferridcyamoasserstoffsaures  Cinchomn.  —  Diese  Ver- 
bindung bildet  schön  citrongelbe,  harte,  spiefsige  Krystalle;  ein- 
mal vollkommen  trocken,  erleidet  sie,  so  wenig  wie  die  vorher- 
gehende, bei  100®  keine  Veränderung  mehr«  ihre  Auflösung 
zeigt  gegen  Eisenoxyd  -  und  gegen  Eisenoxydutsalze  alle  Eigen- 
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sehafien    der    löslichen-  FerrJdcyanverbindungfen.     Die   Analyse 
ergab  : 

Von  0,4216  Grm.  bei  100»  gelrockheles  Salz  0,0623  Grm^ 
Eisenoxyd.  0,650  Grih.  lieferten  1^3163  Grm.  Kohlensaure  und 
0,336  Grm.  Wasser.  • 

Diefs  entspricht  in  lOOTh-eilen. 

KohlenstofT  55,22 
Wasserstoff  5,70 
Eisen  10,34 

und  fuhrt  am  nächsten  zu  der  Formel  : 

Cso  Hl,  N8  Oe  Fe.,  =  C,s  H„  N,  O2  +  2  Cfy  +  H,  +  4  aq. 
Diese  verlangt  in  100  Tbeilen  : 


50  At>q.  Kohlenstufr    300 

berechnet 
55,04 

gefunden 
55,22 

29     »     Wassersloff    29 

5,30 

5,70 

8    ,     Stickstoff       112 

9> 

9> 

6    »     SAuersloff      48 

» 

9» 

2    ,     Eisen              56 

10,27 

10,34 

545. 
Das  ferridcyanwasserstoffsafwre  Cinchonin  würde  sich  dem- 
nach m  seiner  Elementarzasairmiensetzimg  nur  unterscheiden 
durch  1  Aeq.  Wasserstoff,  welches  darin  auf  50  Aeq.  Kohlen- 
stolf  weniger  enthalten  ist,  aiä  im  ferrocyanwasserstofTsauren 
Cinchonm. 

3)   Perroeyamoasserstoffsmite^   Chtnin.    —    Die    Analyse 
dieser,  in   ihren    Eigenschaften  dem  entsprechenden  Cinchonin- 
salze  ganz  ähnlichen  Verbindung  gab  folgende  ZaMen  : 
I.  0,6376  Gitm.  fieferlen  0,0838  Grm.  Eisenoxyd. 
U.  0,4372     ^  »        0,0568    „  » 

0,2t65    ^  „        0,4204    „      Kohlensäure  und  0,118 

Grm.  Wtisser. 
Diels  entspricht  in  100  Tiieilen  : 


228    Doltfus,  üniersuckmgm  über  die  Verbindmgen  einiger 


I. 

II. 

Kohlenstoff 

52,9 

» 

Wasserstoff 

6,0 

.» 

• 

Eisen 

9,1 

9,09 

und  fiihri  am 

ungezwungensten 

zu  der  Foimel 

• 
• 

Cje  H,,  W 

4    0. 

¥ß  = 

Cio 

H,2  N  0«  +  Cfy  1 

U,  +  3  HO. 

Diese  verlangt  in  100  Theilen  : 

berechnet 

gefundeo 

26 

Aeq. 

Kohlenstoff 

156 

52,5 

52,9 

17 

» 

Wasserstoff 

i7 

5,7 

6,0 

4 

D 

Stickstoff 

56 

» 

9 

5 

» 

Sauerstoff 

40 

n 

» 

1 

» 

Eisen 

28 

9,4 

9,1 

297. 

Ich  will  hier  nocii  erwähnen,  dafs  die  Analyse  dieser  Ver- 
bindungen nicht  entscheiden  soll  über  die  wahre  Zusammen- 
setzung des  Chinins  oder  Cinchonins,  da  sie  ihrer  leichten  Ver- 
änderlichkeit vTegen  stets, solche  Schwankungen  im  Kohlenstoff-, 
Wasserstoff  -  und  Eisengehalt  ergeben  werden,  dafs  ihnen  kein 
Stimmrecht  über  die  wahre  Formel  der  Base  zuerkannt  wer- 
den darf. 

Legt  man  der  Zusammensetzung  dieses  Salzes  die  von  La  u- 
r  0  n  t  *3  für  das  Chinin  aufgestellte  Formel  Cj«  H^a  Na  O4  2U 
Grunde,  so  wäre  die  des  ferrocyanwasserstoffsauren  Salze^  die 
am  nächsten  mit  dem  Versuch  stimmt, 

C,«  Haa  Na  0,  +  2  Cfy,  4  H  +  4  aq. 

Sie  verlangt  53,2  pC.  Kohlenstoff,  5,3  pC.  Wasserstoff 
und  9,9  pC.  Eisen. 

4}  FerriäcyaMDOsserstoffsaures  Chinm,  —  Eine  kalte  con- 
centrirte,  etwas  freie  Säure  haltende   Lösung  von  salzsaurem 


♦)  A.  a.  0.  S.  98. 


» 


argänhcbm  Sasen  -mit  'Sek^if^lc^iDasierk&ffBdiiite,  ■  ^     ^ft 

Chinin  mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  Ferridcyankaliuin 
einen  goldgelben,  aus  kryslallinischen  Blättchen  bestehenden 
Niederschlag,  der  riäch-tlen»  Trocknen  die  'gröf^'e  Aehrtlichkeit 
mit  Musivgold  hat.  Er  verliert  bei  100^  nichts  an  seinem  Ge- 
wicht, löst  sich  leicht   in  Wasser,  die  Auflösung  ist  nicht  ohno 

•  •  •  • 

Zersetzung  zu  verdunsten.  /»•!•!.. 

0,3392  Grm.  der  bfeilOÖ^-gelröükhelen  Verfeindurfg'^aben 
0,0478  Eisenoxyd.  ■        '  *    »    . 

0,3922  Grm.  gaben  0,7889  Grm.  Kohlensaure  imd  0,1930 
Grm.  Wasser.  •  m    .       . . 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  :  -  »  • 

Kohlenstoir  54,60 
Wasserstoff  5,46 
Eisen  9,86 

and  stimmt  wohl  am  nächsten  mit  der  Formel  : 
CsjHsoNg  0,  Fe^  =  2  C^ö*  H^i  NO»  +  2  Cfy  +  H,  +  8*Aq.' 
Diese  verlangt  :  ' 


*                            ;            i       .           i         • 

•• 

t>erechnet 

gefnoden 

52  Aeq.  Kohlenstoff 

312 

65,1 

54,60 

30    y,     Wasserstoff 

30 

5,3 

5,46 

8    „      Stickstoff 

112 

f> 

» 

7    „      Sauerstoff 

56 

r> 

»    .       . 

2    y,     Eisen 

56 

9,9 

9,86 

566. 
Auch  dieses   Salz  unterscheidet  sich  von  dem  ferrocyan^ 
wassersloffsauren   Chinin  nur  durch  1  Aequivalent  Wasserstoff, 
weiches  darin  auf  52  Aequivalente  Kohlenstoff  wehiger  enthal- 
ten ist.  - 


Aiinal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXV.  Bd.  2>  Heft    '  16 


199    WUh  fpMim  pm^A^m  Amr  md  FenOifm. 


Yerlbalten  ym  Jod  m  Anis*-  imd  FenchelöL 


Versetzt  man  eine  völligf  gesättigte,  kalt^  wä^sriga  AufljO- 
Sjpig  voji  Jo4kalifinf  mit  so  viel  Jpd,  i^ls  dieseJU^  aqfsimehmen 
vermag  and  tröpfelt  nun  unter  starkem  Umsj^hjultpln  in  diß  so 
Qrhalteiie  dunkelbraune  Jodlößung  sitlißrisclp^s  Ani^-  oder  Fen- 
chelöly  so  entsteht  ein  dickes  gallertartiges  Magma,  welches  auf 
Zusatz  des  sechs-  bis  achtfachen  Volams  Alkohol  einen  puU 
verförmigen  Körper  absetzt,  de^r  durch  Waschen  mit  Weingeist 
blendend  weifs  wird. 

Anis-  und  Fenchelal  verhalten  $ich  zu  der  Jodauflösung 
vollkommen  gleich,  wie  die  nachstehende^ ,  von  Hrn,  find. 
Rhadius  f|uf  meine  Veranlassung  mit  der^  weifsei)  Körper  an- 
gestellten Analysen  zeigen.  —  Mit  Kümmelöl,  Wermuthöi,  Ka- 
millenöl ,  Rf)iAfi9i;rnö{^^  (t^utenöl,  Nelkenöl  y  Pfeffermünzöl  gelingt 
es  nicht  in  dieser  Weise  ein  ahnliches  festes  froduol  zu  ge- 
winnen. 

Die  Ausbeute  des  wüifsen  Körpers  aus  Fenchel-  undAnisöl 
ist  ziemlich  reichlich,  sie  beträgt  über  die  Hälfte  des  angewen- 
deten Oels.  Bin  quantitativer  Versuch  mit  Fenchetöl  lieferte 
von  6,10  Grm.  ätherischem  Oel  3,844  Grm.  des  festen  Products, 
also  54,8  pC. 

Dasselbe  ist;  im  reinen  Zustande  ein  blendend  weifsea,  nicht 
krystallinisches,  sehr  lockeres  und  aufserst  elektrisches  Pulver. 
Es  schmilztl  erst  weit  über  100^;  nach  dem  Erkalten  erstarrt 
es  zu  einer  farblosen,  glasartigen  Masse,  ohne  Spuren  von  Kry- 
stallisation.  In  höherer  Temperatur  verdampft  es  vollkommen, 
unter  Verbreitung  des  Geruchs  nach  Anisöl,  selbst  wenn  es  mit 
achtem  Fenchelöl  dargestellt  wurde. 


fftU,  Verhauen  üoh  Jod  au  Ams^  md  FerwheUI.    23i 

Es  ist  vallkommen  uftldsKch  in  Wasser  und  in  Alkohol  von 
jeder  Stärke;  Aether  löst  es  dagegen  ziemlich  reichlich  auf; 
aus  dieser  Auflösung  wird  es  wieder  durch  Alkohol  fast  voll- 
ständig und  mit  allen  seinen  Eigenschaften  gefälft.  —  Kali,  Am* 
moniak,  verdünnte  Schwefel-  und  Salzsaure  sind  darauf,  selbst 
in  der  Siedhitze ,  ohne  Wirkung ;  seiäst  von  coneeatrirler  Sal- 
petersäure wird  es  nur  bei  anhaltendem  Kochen  zersetzt.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  färbt  es  sogleich  dunkel  braunroth  und 
beim  Erwärmen  erhält  man  eine  zwiebelrothe  Lösung^,  die  durch 
Verdünnen  mit  Wasser  wieder  farblos  wird.    ' 

Von  trocknem  Cblorgas  wird  das  Pulver  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  violett  gefärbt,  indem  es  sicb^  unter  Chlorabsorption 
und  Attsstofsung  von  salzaaurein  Gas  und  ohne  Schmelzung  er- 
wärmt; erhitzt  man  das  Pulver  vorher  auf  100^,  so  tritt  die 
violette  Färbung  nicht  ein«  Salzsaures  Gas  zeigt  keine  Ein- 
wirkung. . 

Es  ist  vollkommen  frei  von  Jod;  denn  sein,  über  glühenden 
AeUkalk  in  einer  Glasröhre  geleiteter  Dampf  ergab,  nach   der 
Auflösung  des  Kalks  in  verdünnter  Salpetersäure,  nicht  die  ge- 
ringste Reaction  mit  salp^tersaurem  Silberoxyd 
Die  Analyse  führte  zu  folgenden  Zahlen  : 
a)  Aus  Fenchelöl  dargestellter  Körper. 
I.  0^156  Grm.  lieferten  0,9025  Grm.  Kohlensäure. 
IL  0,2405  Grm.  lieferten  0,688  Grm.  Kohlensaure  und  0,1775 

Grm.  Wasser. 
IH  0,233  Grm.  des  durch   Alkohol  aus  der  ätherischen  Lö- 
sung gefällten  Körpers  lieferten  von  0,233  Grm.  Substanz 
0,6635  Grm.  Kohlensäure  und  0,178  Grm,  Wasser, 
b}  Aus  Anisöl  dargestelltes  Product. 
IV.  0,243  Grm.   gaben   0,6305  Grm.  Kohlensäure  und  0,1705 
Grm.  Wasser. 
Diefs  entspricht  in  100  Theilen  : 

16* 


232    Will,  Verhaken  von  Jodk  zu  Ams>>-  und  FenchelöL 

•  auf-  Fencfaelöl aus  Aniaöl 

L  IL  IlL  IV. 

Kohlenstoff  77,90  78,00  77,68  77,20 
Wasserstoff     „  8,20       8,48         8,49 

Sauerstoff       „  13,80      13,84        14,31. 

Am  nSctisten  entsprechen  diesen  Zahlen  folgfende  Formeln: 

in  100  Thin. 

Co  180  78,2  C,o  180  77,99 
His  18  7,8  H,.  19  8,22 
O4    32    13,9      O4   32    13,79 


230   100,0         231   100,00. 

Für  das  Stearopten  des  Fenchel-  und  Anisöls  haben  Blan- 
chel  und  Seil  ♦)  die  Formel  C,o  H«  0  aufgeslelil;  der  obige 
Körper  wäre  demnach  aus  dem  Stearopten  des  Anis-  und  Fen- 
chelöls entstanden,  indem  3  At.  desselben  ==  Cso  Hi«  Os  ent- 
weder 1  At.  Sauerstoff,  nach  der  ersten  Formel,  oder  1  At. 
Wasser,  nach  der  zweiten  Formel,  aufg^enommen  hätten.  Die 
erstere  Annahme  ist  die  wahrscheinlichere,  so  ferne  die  Wir- 
kung des  Jods  offenbar  eine  oxydirehde  ist,  durch  Uebertra- 
gung  von  Sauerstoff  aus  dem  Wasser  auf  das  Stearopten  und 
Bildung  von  Jodwasserstoflsäurc. 

Mit  dieser  Annahme  slimmt  auch  die  Analyse  der  Verbin- 
dung, die  man,  wie  oben  angegeben,  durch  Einwirkung  von 
trocknem  Chlorgas  auf  den  weifsen  Körper  erhSlt.  Das  Chlor 
wurde,  bei  dem  zur  Analyse  verwendeten  Producl,  bei  100® 
so  länge  über  den  weifsen  Körper  geleitet ,  als  noch  eine  Ge- 
wichtszunahme bemerkbar  war  und  der  Chlorüberschufs  alsdann 
durch  einen  trocknen  Luftslrom  verdrängt. 

Die  Analyse  desselben  gab  : 

ei)  Chlorverbindung  aus  Fenchdöl, 


«)  Dieie  Ann.  Bd.  VI.  S.  261. 


Willy  VeriiaUen  om  Jod  zu  Anis^  und  Fmehetol    233 

0^415  6rm.  gaben  0,66  Grm.  Kohlensäure  und  0,145  Grm. 
Wasser. 

0,4395  Orn).  lieferten,  durch  Glühen  mit  Aetzkalk,  Lösen 
in  Salpetersäure  und  PäiJen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  0,569 
Grm.  Chlorsilber« 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  h%l 
Wasserstoff  4,7 
Chlor  ffl,9 

Sauerstoff      10,7 

und  führt  zu  der  Formel  C^o  f|*[04,  wonach  3  Aeq.  Wasser- 

sloflf  in  dem  Körpei^   C^^  H,«  O4   durch  3  Aeq,  Chlor  vertreten 

sind.    Diese  Formel  verlangt  : 

C,o  fl,»  Cl,  O4. 
Kohlenstoff     54,0 

Wasserstoff     4,5 

Chlor  31,6     '    \ 

Sauerstoff 9,9_^  '  " 

lOO^ÖT' 
Der  Kohlenstoffverlust  erklart  sich  wohl  aus  einer  etwas 
weiter  gehenden  Einwirkung  des  Chlors,  also  einem  etwas  grö- 
fseren  Chlorgehalt,  wie  er  auch  gefunden  wurde.  Eine  zweite' 
Analyse,  mit  einer  aus  Anisöl  dargestellten  Chlorverbindung,  wo 
der  Chlorgehalt  noch  etwas  gröfser  ausfiel,  bestätigt  diefs  hin- 
länglich.   Sie  gab  nämlich : 

In  100  thln.  ' 

'     •'  Kohlenstoff  51,5 

Wasserstoff^  4,8 

^      Chlor  32,7  -^^ 

Sauerstoff  11,0. 

Die  Formel  C^o  ^A  O4  verlangt   aber  49,9   Kohlenstoff, 

3,8  Wasserstoff  und  38,5  Chlor.  *  •  .  H,  Will. 


234      Sckunck^  über  emige  Zers^tiungsproducte  der 

lieber  einige  Zersetzungsproducte  der  Chrysammin- 

säure ; 
von  Eduard  Sehunck. 


Vor  wenden  Jahren  habe  lA  eixAge  Versuche  über  die 
Wirkung  der  Salpetersädre  auf  Aloe  *)  veröffentlicht  und  unter 
den  hierbei  erhaltenen  fcoducten  eine  eigenthümliche  Säure  be- 
schrieben, welche  ich  Oitysanmm$aure  nannte.  In  dem  Fol- 
genden werdß  ich  einige  Zersetzungsproducte  dieser  Saure  ab- 
handeln, zuYor  aber  einiger  neuen  Beobachtungen  kurz  erwähnen, 
die  ich  in  Bezug  auf  diesen  GegenstaiKl  im  Allgemeinen  ge- 
macht habe. 

Ich  habe  gefunden,  dafs  das  gelbe,  bei  der  Einwirkung  von 
conceotrirter  Salpetersäure  auf  Aloe  erhaltene  Pulver  nicht  aus 
drei  Sauren  besteht,  wie  ich  früher  glaubte,  sondern  nur  aus 
zwei,  nämlich  aus  Chrysamminsäure  und  Aioetinsäure.  Sie  wer- 
den  nach  der  früher  beschriebenen  Methode  getrennt ,  nämlich 
dufch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Kali,  da  das  Kalisalz  der 
Aioetinsäure  leicht,  das  der  Chrysamminsäure  dagegen  sehr 
schwer  in  Wasser  löslich  ist* 

Die  Anwendung  von  kaustischem  Kali  mufs  man  vermeiden, 
weil  die  Chrysamminsäure  dadurch  zersetzt  wird,  indem  ein 
Körper  von  brauner  Farbe  entsteht,  der  wahrscheinlich  mit  der 
früher  von  mir  Aloerestn^äure  genannten  Säure  identisch  isL 
Letztere  Säure  ist  denmach  ein  Zersetzungsproduct  der  Chry- 
samminsäure und  entsteht  nicht  durch  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  Aloe. 

Ich  habe  ferner  gefunden ,  da£s.  die  von  mir  CktyMolepm^ 
säure  genannte  Säure  in  der  That  Pikrmsäwe  ist,  aber  verun- 
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rem%t  darch  die  enderen  Sauden ,  iMunentlibh  durch  Alofiregin- 
säare  (im  Falle  kaoslisdies  Kali  angewandt  wirde)  ^  wodurch 
die  walH*#  F^b^  wvA  ändert  Bi{tiMisehaftefi  t«rtolerl  werden. 
Verdam^  man  ditf  FHlsaigkeit »  «na  der  aidi  die  Mkchungf  von 
Chryammmaiire  und  Alo^iiffsittre  abgMetst  hat,  Eor  Bfttfemting 
der  Sripdter^fftte  utid  vermischl  aie  hierauf  Ms  eom  Veracbwin^ 
den  der  sauren  Reaidion  mit  Kalkmilch,  äntfertit  dann  den  oxal-^ 
sauren  Kalic  doreh  Filtration,  so  erhält  man  auf  Zusatz  von  Safe- 
petersäure 6ihe  betracblKehe  Menge  von  reiiler  PikrinsiMre.  IM^ 
«US  dieser  Saure  dargestellten  Salze  haben  das  Aussehen  und 
die  Eigenschaflen  der  pikrihsauren. 

Ich  habe  gefunden,  dafs  Aloetinsäure  durch  BehaAdhmg  mit 
starker  Saiji^ters8n#^  voR^tandi^  in  Ghi^sammii^säure  fiberge- 
fuhrt  wird.  Es  entwickelt  sich  dabei  salpelrifiB  SäüN,  aber 
kein  anderes  Prodncl  Wi6  Oxalsäure  ode^  Pikrin^are  entsteht 
.daneben.  Chrysamminsäure  kann  dag^en,  ohne  eUfö  Verän- 
derung zu  erleiden,  mit  rauchender  Salpetersäure  bebandelt 
werden. 

Aloetmsävre,  •—  Hit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,4540 
Grm.  Substanz  0,6785  6rm.  Kohlensäure  und  0,0710  Grm.  Wasser. 

Eine  Stickstoffbestfmniung   nach    der  qualitativen   Methode 
ergab  Kohlensäure  und  Stickstoff  in  dem  Verhältnifs  von  8,3 : 1. 

Diefe  giebt  folgende  Z^mmensetzung  : 


V 

ben 

gefunden 

16 

Aeq.  iCohlenstoff 

'i20(r 

^lM 

40,75 

4 

* 

Wasserstoff 

50 

1^71 

1,73 

2 

» 

Stick^tofT 

354 

12,19 

11,59 

13 

» 

Sauerstoff 

1300 

44,78 

45,93 

2804      100,00      100,00. 

Die  Aloetinsäure  verliert  demnach  beim  Uebergang«  in  Chry- 
^thminsäüipe  1  Ae(|.  Kohlenstoff  und  2  Aeq.  Wasserstoff,  die 
durch  Salpetersäure  oxydirt  Werden  : 


'230       Schunck^  über  ebdfie  TieneixiangsproducU  der 

Wirkit(iff\ilßs /Jfmmonkifs,  mif  Chrysammmtd^  ^—  Bena 
jKoQhen-  wpo  ?  CbrystBHiHnsäQrc  mit  -wisserigem  Ammoniak  löst 
ßU^^iiß  Säure  mf  nnA  e&- entsteht  eine  dmkel  fwfpmnm^lw^ 
ßigkeil^  au^'der  skb'bmtn  AUiUiiieii  kryslalUiiische  Nadria  ab* 
setzeii,  di^ im. duFobfallendeO; Licht dne  ^dihlich  brame Farbe,  im 
refi^ctirlefV  Uekt  abefr  dea' grünen  metallischen  Sdieia  besitzen, 
der  den  Salzen  der  Chrysslinminsäure.  eigenthömiieh  Ist  Diese 
Skribstanz  ist  indessen  nicht  chrysammidsaures  Ammontak,  denn 
beim  Behandeln  mit  verdünnten  Minerialsöaren  wir*d  keine  Cbry« 
sammin^äure 'abgeschieden.  Es  ist  ein  Amid^  ond  iok  werde 
es  daher  Chrysamminamid  nennen.  Bei  der , Analyst  «riaett  ich 
f(%end^  Resultate  : 

•    K    0^5840  Grm.  Substanz  gaben  0,8055  fhmkKobleiisäore  und 
i        0,1230  Grm.  Wasser, 
j  IL    0,4470  Grm.  Substanz  gaben  0,6210  Grm.- Kohlensgore  und 

0,0890  Grm.  Wasser. 

Eine  qualitative  StickstoflSiestimmung  gab. Kohlensäure  und 
Stickstoff  im  Yerhättnifs  von  4^5  :  1.  ^ 

Diese  Zahlen  fuhren  zu  folgender  Zusammensetzimg  : 


- 

berechnet  *) 

gefnnden 

Kohlenstoff 

C„Hi,»,0.,    C„H„N,0„ 
37,84            38,04 

l.'~  "    'n. 

37,61        37,88 

Wasserstoff 

2,25           -  2,1 1 

2,35          2,21 

Stiebstoff 

22,07           20,95 

19,72        19,87 

Sanerstoff 

.37,84           38,90" 

40,32     ,  40,04 

;  100,00  100,00      100,00      100,00. 

Bei  der  Entetähung  des  Chrysamimnamids  treten  daher  aas 
2  Atomen  der  Chrysamminsäure  3  At.  Sauerstoff  auä  und  wer-> 
den  durch  eine  gleiche  Anzahl  von  Amidäquivalenten  ersetzt. 


*)  Je  naeI|derpjnaD  in  d^r  .Chfysanimi|isSDiveLf4  o4er.f5,Aeq.  Kohlen- 
stoiF  annimmt,  lassen  sieb  für  diese  Verbindungen  2  Formeln  berech- 
nen, welche  beinahe  gleich  gut  mit  den  Resultaten  der  Analyse  über- 
•iustimmto. .      .*-     i  ^  ~  •    *,  •  *    —   m^^  i'-     -     ..i 
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iSelzt  man  2ur  i^stn  wässerififen  Lösung  von  Cbrysammin^ 
amid  Salzsäure  oder  verdünnte  Schwefdfiäure,  so  krystaliisirea 
beim  Erkalte  denkte  Nadiela  herau&y  die,-  nachdem  sie  abfiltrirf> 
gewasdien  und  gelrockniei  sind,  eiisf^  dunkel  oUveagrüne  Farbe 
besitzen..  Diese  Subsli^nz  ist  elne.wahce  Säure,  die  ich  Amido^ 
chrifsmmimsQure  nennen  wilL 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende. Zahlen  erhalten  : 
I.    0,4683.  Grm.   Substanz  gaben   0,6640   Gna   Kohlensaure 

und  0,0785  Grm.  Wasser.       ,; 
IL    0,4505   Grm.  Substanz  gaben   0,6405   Grm*.  Kohlensaure 
und  0,0780  Grm.  Wasser; 

Eine  qualitative  Stickslofibestimäiung  gab  Kohlensäure .  und 
Slickstoff  im  .  VerhaltBifs  von  5:1. 

Es  berechnet  sich  hieraus  die  Zusammensetzung  : 
•  '  ='       ' hereiUhnet  '• »'  gefunden 

Kohlenstoff  38,53  .      38,74  38,65  38,77 

Wasserstoff.  1,83  1,72  1,85  1,92 

Stickstoff  19,27  18,27  .18,24  18,29 

Sauerstoff  40,37  41;27  41,26  41,02 

100,00  100,00        100,00      100,00. 

Das  Barytsalz  wurde  durch  Auflösen  der  Saure  in  Am- 
moniak und  Zufügen  von  Chlorbariam  dargestellt,  wobei  man  es 
als  rolhen  fcrystailinischen  Niederschlag  erhält«  Bei  der  Analyse 
gab  es  folgende  Resultate  :  .     ^ 

0,2940  Grm.  gabenO,  1  i2&Grm.  schwefeistoren  Baryts>25,l  1 . 
0,3880  Grm.  gaben  0,3960  Grm.   Kohtensaure  und  OfißSO 
Grm.  .Wassd'^  =  29,93.  Grm.  Kohlenstoff  und  1,77  Gm. 
Wasserstoff. 

Bei  der  Einwirkung  .verdünnter  Säuren  auf  Cbryaammin- 
amid  tritt  .daher  1  At.  Wasser  ein  und  1  At.  Ammoniak  aos, 
wobei  2.  Aeq.  Amtdochry«ämmihsäore  entstehen  :  , 

HLwn  sieht ,.  dab  Amidoobrysamminsaure,   Cbrysamminsjlure 
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M,  in  der  i  Aeq.  Saudraloff  dorch  1  Aelq.  Amid  efsettl  ist 
In  der  That  laÜBt  sie  sich  leklii  in  Chrysamminsanre  datch  Ko- 
clien  mft  Salpetersäare  verwandeln,  indem  anter  Entvrickehint; 
rother  Dfimpfe  ein  gelbes  Mver  entsteht,  das  Chrysamminsäare 
ist  Die  Flüssigketl  liefert  beim  Verdampfen  salpetersaores  Am- 
moniak. Dieselbe  Umwandlung  lafst  sich  mit  coneentrirter  Scfawe^ 
feisäure  hervorrufen;  verdünnte  Sauren  dagegen  wirken  durch- 
aus niebt  darauf  ein*  Amidoehrysamftiinsiure  verliert  bei  der 
Behandlung  mit  kaustischem  Kali  Ammoniak  und  wkd  wahr- 
scheintich  gleicbAills  in  Chrysamniinsaure  verwanddl;  da  aber 
lelsUere  Saure  durch  kaustische  Alkalien  zersetzt  wird,  so  lafst 
sich  unmöglich  der  Procefs  gerade  zur  Zeü  unterbrechen,  in 
der  die  AmidochrysamminsauTe  in  Chrysammitfisaüre  umgewan- 
delt ist. 

Amidochrysamminsdure  idst  sich  in  Wasser  mit  dunkler 
Purpurfarbe  auf  und  wB*d  von  starken  Säuren  theilweise  wieder 
daraus  gefällt ,  ohne  dafs  dabei  die  Purpurfarbe  in  gelb  über- 
geht, wie  dieib  bei  der  Chrysamminsäure  der  Fall  ist.  Die 
Salze  dieser  Saufe  haben  beinahe  das  nämliche  Aussehen  und 
dieselbien  Eigenschaften  wie  die  efitspfechendeU  chfysammin- 
sauren.  Beim  Brhilzen  detoniren  ste  mit  gleicher  Heftigkeit 
Sie  lassen  smh  indessen  leichl  daran  erkennen ,  dafs  sie  beim 
Bebandeln  mit  kaustiscbem  Kali  einen  Geruch  nüch  Ammoniak 
entwickeln»  Amidochrysamminsaures  Kali  ^wird  durch  Behand- 
lung der  Säure  mit  einer  kalten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali, 
Auswaschen  des  überschüssigen  Alkalis  mit  kallem  Wasser  und 
KryslilNsation  aus  kochendem  Wasser  dargestellt  Es  krystal- 
tfstrt  in  kleinen  Nadeln,  die  denselben  metaUtscb  grünen  Sdiein 
besitzen  wie  chrysamminsaures  Kali. 

Die  unlöslioheit  Salze  lassen  sich  durch'  doppelte  Zersetzung 
dfcses  Salzes  darstellen.  Auch  lassen  sich  dieselben  aus  Chry- 
samminamid,  obgfeii^  niefat  ohne  Zusatz  von  Ammoniak  dar- 
sl^len«     Setzt  man  zu*  einer  Losung  Von  Ghry^Bamminaffiid  in 
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WaMier  Chkirbarium,  so  entstdil  in  der  Kille  keiB  Nkderflchhgf 
und  die  Flüssigkeit  behül  ihre  Purpurferbe  bei*  Bei  kindferem 
Eoohen  sdieidet  sieb  aOmilig  ein  dunkelfolhes  krystaÜHiisobee 
Pulver  aus,  das  anüdochrysaminisnsaiirer  Baryt  ist.  OcMsb  dauert 
es  sehr  iMget  beTor  diePlössigkeft  die  Purpurfarbe  verliert  und 
das  Cbrysammiiiainid  vellstöndig  zersetat  »t  Die  Lösung  hiii- 
teriäfst  beim  Abdampfen  Sabniak«  Setzt  omni  aber  au  ^ner 
wässerigen  Lösung  von  ChrysamoMaanüd  Cbtorbarium  und  bierairf 
Ainmoniak,  so  schlagt  sieb  amidoGbryaaauninsaflrer  Baryt  augen-> 
bKeklich  nieder  und  die  Lösung  wird  sogleich  farblos.  Diefs 
ichciBt  mir  so  beweisen,  dafs  Cbrysamminamkl  wirklich  eine 
Amidverbkidiing  lA  und  nicht,  wie  aran  etwa  annebmen  könotei 
die  Ammonittkverbindiiog  der  AflMdochryaammifisdiire. 

Man  könnte  fragen ,  woher  ee  komme,  daCs,  obglefeb 
bei  der  Zersetniif  mit  Chlorbarium  ninr  1  Aeq*  Salmiak  ge-* 
bildet  wird,  doch  2  AL  Amidodirysamminsäiire  e^toleken,  dtoi 
sich  mit  2  At  Beryt  vereinigen,  wonach  ein  Atom  Salzsäure 
frei  werden  mufs. 

Ich  habe  nun  ge&mden,  dafs^  obgleich  ein  Ueberschub  vom 
Salzsaure  omidochrysamminsauren  Baryl  leicht  zersetzt,  man 
doch  beim  längeren  Kochen  von  Anridochrysamminsäure  mit 
Cbtorbariom  amidocbrysammlnsauren  Baryt  erbalt,  ohne  dafa 
eine  Zersetzung  in  AnrNRoniak  und  Chryaamminsfiure,  wie  nun 
erwarten  könnte,  eintritt. 

in  der  Tbat  zersetzt  ein  Uebcrscbufo  von  Salzfüinre  amido^ 
cbrysamminfauren  Baryt,  wahrend  ein  Ueiivrschris  von  Amid«H 
chrfsamfiinsaure  CMarbarioni>  zersetzt.  Hieraus  ersieht  man^ 
wie  die. 2  Atome  von  AaiidocbrysamminsMn'e,  die  bei  der  Zer- 
Setzung  von  Chrysamminamid  entstehen,  2  At.  Barytsalz  her- 
vnvbringai  können.  Der  Znsalz  von  Ammoniak,  erleicktert  die 
Zersetzung,  indem  die  Verwandtschaft  des-  AmmoniiMis  za  äem 
Chlor  des  .Chlorbarioms.  die  Verwandtschaft  der  Qirysammin- 
säure  zu  Baryt  unterstützt     Ich   habe  mich  vergewissert,  dafs 
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der  ChrysArammsäüre  gleiohfalis  die  Eigenschaft  zukommt,  Gblor- 
baritun  zu  : zersetzen;  kocht  man  sie  tätigere  Zeit  mit  einer  Lö- 
fitxifg  von  Chlorbarium,  so.  bildet  sich  allmalig  ein  rothes  Pulver, 
welcbes.  chrysamminsaurer  Baryt  ist. 

Einmrktmg  von^  kaustischem  Kali  auf  Cfüysammnsäitre, 
—  Wenn  man  Chrysi&nminsäure  mit  einem  Ueberschufs  von 
kaustischem  Kali. behandelt,  so  löst  sie  sich  beim  Erwärmen  auf 
wnd  bildet,  mne  braune  Lösung,  welche  beim  Sieden  dunkler 
wird,  ohne  indessen  Ammoniak  übzugeben,  wenn  nicht  die  Kali- 
touge  sehr  concentrirt  wird.  Die  Lösung  aiihäli  keine  Cbry- 
samtnihsäuro  mehr,  denn  auf  Zusatz  von  starken  Säuren  entsteht 
ein  dunkelbrauner  Niederschlags  während  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  farblos  wird  Dieser  braune  Niederschlag  ist  in 
säurelraltigem  Wasser  uniöslicfa,  löst  sich  aber  beim  Filtriren, 
-  sobald' die  Säure  ausgewaschen  ist,  in  dem  Waschwasser  auf 
und  iätbt  es  braun.  Diese  Lösung  giebt  auf  Zusatz  ,von  Sauren 
oder  -selbst  von  Alkalisalzen  wieder  einen  Niederschlag.  Durch 
die  Einwirkung  des  Alkalis  verliert  die  Chrysamminsäure  Koh- 
kirsäy^e  ,  deäfin  auf  Zusatz 'von  Säuren  zli  dem  ff  über  mittelst 
Baryt, von  Kohlensäure  befreiten  Alkali,  entsteht  nach  der  Be- 
handlung mit  Chrysammitlsäure ,  ein^  reichliche  Entwickeiung 
von  Kohlensäure.  •  Kocht  man  ChrysammiösäUre  mit  Kayiaoge 
utid'  setzt  dann^  Chlorbarium  2u,  so  entsteht  eüli  brauner  Nieder* 
schlag,  der  nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen  mit  wenig  Sehwe- 
Calsdure  bebandelt  wurde.  [^Flüssigkeit  wurde  braun,  enthielt 
Baryt  und  liefs  beim  Abdampfen  einen  braunen  Rudi^nd  ui 
feinen '  Blättchen,  die  bei  der  Analyse  folgende  BesuUale  gaben  : 
-:  0,3515  Gfm.  Substanz  gaben  0,1^60  Grm.  schwefelsauren 
Bfwyt. 

.,    0,4060  Gxm*  Substanz  gaben  0,3815  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0670  Grm.  Wasser. 
....    Diese  Zahlen  fthren  zu  folgender'  Formel  : 


k 


Ckrytammhuakare.    ' 

■ 

24t 

berechnet 

CAfimdMLi: 

12  Acq.  kohlenslofl      mS^^^^ 

28,03 

4  f 

4    »    Wasserstoff      50         1,58 

1,82 

2    „     Slicksloff        354        11,22 

1 

% 

9    „    Sauerstoff        900        28,46 

» 

1 

1     „    Baryt              966^     30,27 

30,80 

•■ 

3160,8   100,00. 

Nimmt  man  an,  dars  der  Baryt  in  diaser  Verbindung  1  AI. 
Wasser  ersetzt,  so  ist  die  Formel  der  organischen  Substanz  des 
Salzes  C,a  H5  N«  0,0,  und  sie  muEs  aus  der  Chrysamminsaare 
durch  Verlust  von  3  At.  Kohlensaure  und  Aufnahme  von  3  At 
Wasser  entstanden  seyii  : 

C,5  Ha  Na  0,8  —  3  CO,  +  3  HO  s=r  C«  H,  N».  Oi©. 

Ich  zweifle  nicht,  dafs  diese  Substanz  dieselbe  ist,  welche 
ich  früher  Aloeresinsäure  genannt  habe.  Man  erhalt  dieselbe 
nicht,  wenn  man  kohlensaures  Kali  statt  kaustischem  Kali  zur 
Trennung  der  verschiedenen  Säuren  in  dem  ersten  Prpduot  an^ 
wendet. 

Wirkmg  desoä^ydmmder  Mülel  auf  Chrymtnmmsmsre,  -^ 
Bringt  man  Cbrysamminsöure  in  eine  siedende  Lösung  von 
Schwefelkalium,  die  einen  Ueberschufs  von  kaustischem  Kali 
enthält,  so  löst  sie  sich  mit  mtensiv  blauer  Farbe  auf,  und 
beim  Abkühlen  der  Lösung  scheidet  sich  eine  IHasse  von  kry- 
stallinischen  Nadeln  ab,  die  im  durchfallenden  Licht  bUiU  gefäi?bi 
sind,  im  r^eclirten  Licht  aber  einen  inetaliisch  rothen  Schein, 
wie  Kupfer  besitzen.  Nach  dem^  Fätriren,  Auswaschen  <und 
Trocknen  stellen  sie  eine  indigblftue,  fast  schwarze,  krystal- 
linische  Masse  dar.  Es  ist  diefs  eine  neue  Substanz,  welche 
ich  Hydrochrysammid  nennen  werde.  Zur  Reinigung  löst  man 
sie  in  siedender  Kalilauge  auf  und  läfst  sie  krystaUisiren.  Sie 
besitzt  dann  folgende  Eigenschaften.  Obgleich  in  einer  alkali- 
schen Lösung  gebildet,  enthält  sie  doch  kein  Kali  und  ist  voll- 
kommen neutral.     Auf  dem  Piatinblech  erhitzt,  zersetzt  sie  sich 
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ohne  d»  gcrkigste  Detonation  und  binterläfst,  wenn  sie  rein  ist, 
keine  Asche.  In  einer  Pröberohre  erhitzl,  giebt  sie  vio* 
lett  gefärbte  Dämpfe^  welche  sich  an  den  kälteren  Theilen 
der  Röhre  in  Form  blaaer  Krystalle  absetzen ,  aber  der  gröfste 
Theil  wird  unter  Bnlwickelung  foh  Anmoniak  zersetzt  und  bin- 
terläfst dnen  beträchtÜehen  kohiigen  Rückstand.  Sie  ist  unlös- 
lich in  kochendem  Waseei^,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol, 
ieOL  sie  eine  schwachblaue  Fifbe  nnttheilt.  Sie  löst  sich  in 
concentrirter  Sehwefelsiure  mit  brauner  Farbe  und  wird  auf 
Zusatz  von  Wasser  in  blauen'  Flocken  wieder  gefällt.  Durch 
kochende  Salpetersäure  wird  sie  zersetzt.  Vertheilt  man  sie  in 
Wasser  und  leitet  einen  Strom  von  Chlorgas  durch,  so  wird  sie 
allmfilig  zersetzt  und  aufgelöst.  Sie  lost  sich  In  Kalilauge  und 
kohlensauren  Alkalien  ;^  die  Lösung  besitzt  dieselbe  Farbe  wie 
die  Indigschwefelsäure  und.  ihre  Verbindungen;  von  Säuren  wird 
sie  daraus  wieder  in  blauen  Flocken  gefällt.  Sie  enthält  keinen 
ScbweM;  aueh  ist  das  S^chwefelkalium  nicht  das  einzige  Mittel, 
sie  zu  erhalten;  denn  bringt  man  Chrysamminsäure  in  eine  ko- 
ehende  Lösung  von  Zinnchiorur,  so  mird  sie  augenblicklich  blau 
und  nach  Bntfemmig  der  überschässig'en  Säure  und  der  Zinn- 
lösung und  nach  dem  Auflösen  des  Ruckstandes  in  siedender 
Kalilauge,  krystalKsirt  beim  Erkalten  Hydrochrysammid  her- 
aus, Iflfst  sich  aber  auf  diese  Art  nur  schwierig  frei  von  Zinn- 
oxyd erhallen. 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultate  : 
L   0,4510  Grm.   Substanz  gaben  0,S360  Grm.  Kohlensäure 

0,1415  Grm.  Wasser, 
n.  0,4595   Grm.  Substanz  gaben  0,8510   Grm.   Kohlensäure 
0,14S0  Grm.  Wasser, 

Eine    qualitative   Stickstoffbestimmung  gab    Stickstoff    und 
Kohlensäure  in  dem  Verhältnifs  von  1  :  7,8. 

Es  ist  hiemach  die  Zusammensetzung  : 
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Kohlenstoff  50,6  51,04  50,77  50,51 

Wa§ser)§l0ff  3,6  3,40  3,48  3^57 

SHckslpff            9  16,06  15,36  15,38 

Saqqrstoff           „  29,50  30,39  30,64 

100,00  100,00  100,0& 
^  AjpquivalenjL  Chry«(Ui>a|insäBre  biUtl  diber  witor 
Abgabe  voo  6  Aeq.  Saueijsteff  und  AufnahiM  von  4  Acq* 
Wasserstoff  1  Aeq.  Hydrochrysammid.  Das  Atomgewicht  konnte 
nicht  bestimmt  werden,  da  e$  keuiQ  bestimmten  Verbindungen  mit 
Basen  bildet« 

Bevor  ich  schliefse,  will  ich  noch  der  sonderbaren  Wir* 
kling    erwähnen,    welche   Salpeterstore  auf  Hydroehrysatimiid 
ausübt     Man    könnte  vinrattss^temis   <to  Hydrochrysammid  aus 
Chrysamminsäure  durch  blofsen  Verlust  von  Sauerstoff  und  Auf- 
nahme von  Wasserstoff  entsteht,  dafs  letzlere  Säure  durch  Oxy- 
dationsmittel, wie  Salpetersaure,  wieder  daraas  erbalten>  werden 
könne»     Dj^&  ist  aber  nicbl  der  Fall.    Bei  der  Behandlung  von 
Hydrocb^sammid    mii  kocIusndfMr  Salpetersaure  entwickelt  sich 
viel   9alpK9trige  Säure  und  nadi  volfendeter  Einwirkung  bleibt 
eine  dunkelbraune   Flüsägkeil.      Beim   Verdampfien   d^selben 
zur  £iil£ernung  der  dberschussigcai  Salpetersäure  bleibt  ein  brau- 
ner Synip»  worauf  bei  Zusatz  von  Wasaw  ein  braunes  Pulver 
ungelQ^    bleibt.     Dieses  Pulver  ist  sicher  keine  Chrya^mmiaK 
saurei,  denn,  ^a  löst  sich  loicht  in  kohlensaurem*  Kali  mit  brauner 
Farbe  auf.     Ea  gleicht  mnhr  dem  braunen  Körper,  der  durch 
Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Chrysamminsäure  entslehtk.   Nach- 
dem dns  brauinje  Pulver  abfiltrirt  i$t,  gißbt,  die  Lösung  bein»  Ab- 
dampfen eine  ueJQhliche  Menge   von   Oji^alsaure   in  Krystallen. 
Die  von  diesen  Krystallen  getrennte  Flüssigkeit  giebt  beim  Ver- 
setzen mit  Kalilauge  einen  starken  Geruch  nach  Aminoniak  und 
auf  Zusatz  von  Pletincblorid  und  Alkohol  entsieht  ein  bedeuten- 
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der  Niederscfalagf'Yon  Platinsaimhik.  Aus  einem  Versoohe,  den 
ieh  angestellt  habe,  bin  ich  geneigt  zu  glauten,  daCs  das  er- 
zeugte  'Ammoniak  nicht  sämiiitlichen  Stickstoif  des  Hydrocliry- 
sammids  enthält,  aber  die  Thatsache,  dafs  Ammoniak  entsieht 
und  Alles  scheint  mir  zu  beweisen,  dafs  in  dem  Hydrochrysam- 
mid  iiicht  säinmtlicher  Stickstoff  in  der  Form  von  Salpetersäure 
oder  einher  andern  Oxydafiönsstafe  enthalten  seyn  kann,  denn  es 
wäre  unbegreiBlehv  dafs;  durch  Einwirkung  van  Salpetersäure  aus 
"  einer  solchen  Verbinduhg  Ammoniak  entstehen  sollte. 


lieber  die   Scheidung    des   Nickels    und   Kobalts; 

von'  Justus  lAebig: 


< .  I 


Herr  Professor  H.  Rose  hat  neuerdings  eine  Methode  zur 
Scheidung  .des  'Nickels  von  Kobalt  beschrieben,  welche  die  seit- 
her, angewendeten  an  Genauigkeit  und  namentlich  an  Leichtig« 
keit  der  Ausführung  tibertrifft;  für  manche  Fälle  dürfte  ihr  die 
folgende  mit  Nutzen  an  die  Seite  gestdilt  werden  können. 

Das  zur  quantitativen  Scheidung  bestimmte  Gemenge  der 
beiden  Oxyde  wird  mit  Blausäure  und  sodann*  mit  Kali  versetzt 
und  erwärmt,  bis  alles  gelöst  ist.  Reines,  von  cyansäurem  Kali 
freies  Cyankalium  kann,  wie  sich  von  selbst  versteht,  zu  dem- 
selben Zwecke  angewendet  werden.  Die  Auflösung  ist  rotb- 
gelb,  sie  wird  zum  Sieden  erhitzt,  um  die  freie  Blausäure  zu 
entfernen ;  hierbei  geht  unter  Wasaexstoffentwicklung  die  Kobalt- 
cyanürver^Hndung  in  Kobaltidcyankalium  über,  das  Nickel  ist  in 
der  Auflösung  als  Nickelcyankalium  enthalten. 

Wenn  der  warmen  Auflösung  jetzt  aufgeschlämmtes  reines 
Ouecksilberoxyd  zugesetzt  wird,  so  wird  alles  Nickel  theils  als 


m 

Oxyd  theiig  ui^i  Cyanüh  gefUM,  rffts  Quecksilber  ti^t  ah  die^^tdltb 
des  Nickels.  War  die  Flüssigkeit  vor  dem  Zusatz  d4»ft 
Quecksillxeroxyds  aeatral ,  so  wird  sie  nach  dem  KociMjn  mit 
diesem  Oxyd  alkalisch.  ^   * 

Der  entstehende  NiederscMag  ist  anfänglich  grOf)Kch,  beim 
üeberschofs  des  Qaecipsilberoxyds  nimnot '  «r  dne'  '8ChirtÜ!%ig 
gelbgrauüche  Parb&  an.-  Alles  Ntokel  fst^^in  dtesem  *Nfeder- 
schiag  enthätlen  und  aulserdem  d«r  Ueberschtil^  'des  sstijge^^tifflih  * 
Quecksilberoxyds.  Nach  dem  Auswaacfhert  'tfnd -'Glühen' lil^t 
reines,  von  Kobalt  viUIig  freies  Niekeloxyd  zarödk/* 

Die  mit  Quecksilberoxyd  behandelte  Flüssigkeit  enthält  a)l^^ 
Kobalt  als  Kobaltideyahkalium ;  zar  Bestimmung  de^i  Kobtfllii  äber- 
sätligt  man  die  Flüss^keit  mit  Essigsaure^  und  'föllt  sie'  mit  ein^r 
Auflösung  vonKupfervitrioL  Diese  Fällung"  »rttüfs  kofehend' ge*-' 
schehen  und  der  Niederschlag  in  der  Flüssigkeil  eine^'Zeittdii^ 
im  Sieden  'erhalten  werden,  weil  er  sonst  kalihaflig  uöd  i^hlei- 
mig  bleibt,  was  das  Auswaschen  ersöhwert.  :^  »  .  '  '■**'* 
Der  Kie4erschteg  Ist  Kobatlidcyankupr^r^  ^  'entlieft'  auf 
3  Aeq.  Kupfep  ^Aeq.  KobaU;  bei  der  Behandkritg  desselben  mit' 
Kali  erhält  mete  fiopferoxyd,  während  Kobaltidc^atikälium  gelöst 
bleibt  und  ^f^  läCst  sich  aus  der  Menge  deä  Kopferoxyds  indi- 
rect  die  Menge  des  KobaIli$  bestimmen. 

Will  man  das  Kobalt 'tKf^ct  bestimilien,  so  wird  ddr  Nie* 
derschlag  geglüht  und  nach  der  Zerstöruhfg'des'Gyans'ih'Salz- 
SMire  unt^r  Zusatz '  von  einigen  '^)*opFell  SMpdter^änre  ^el6st. 
Durch  die  Auflösung  leitet  man  eir^n  Stfoth' S6hWäfelv^^sser- 
Stoff,  entfernt  damit  das  Kupfer  und  schlägt  jet^t  nach  mffntKen- 
langem  Sieden,  um  den  Schvvef^lwas^ers(g{I  aufzutreiben,  das 
Kobalt  durch  kochende  Kalüauge  nieden  p^  (Niedenschlag  von 
Kobaltoxydul  mufs  zur  Entfernung  des  Kalis  anhaltend  gewa- 
schen werden.  Nach  dem  Trocknen  wird  ef  geglüht  und  ge- 
wogen und    aus  einem   Theil  des  geglühten  Oxyd'es'd\ir6h  Re- 

Annal.  d.  Chemi«  vu  Pharm.  LXV.  Bd.  a.  Hefk.  17 
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doclion  mit  Wfißswstofl^ag   da»  Kobalt  bestimmt  und  auf  die 
ganze  Menge  Ji>erecbn«L 

Alle  diese  Operationen  lassen  mh  mit  grofser  Leichtigtoi) 
und  ohne  Verlust  bewerkstelligen. 

Es  vergeht  sieh  von  selbst  ^idafs  die  ganze  Methode  im 
hohen  Grade  vereinfaiQbt  wird,  wean.  uian  das  Ge\%iM  heideü 
Oxydi9,oder  der  «beiden  durdi  Wasserstoffgas  reducirt^iB  MQtaU«| 
.Qfi»i(teU  hat  und  iiur.  den  NicMgebaH  diessdben  i  bestimmt.  Di» 
weitUuf tigeren  QperalioiieH ,  welche  zur  quantitativen  Bestimr^ 
mung  des  Kabalts  angestellt  werden  müssen ,  fallen  alsdann 
hinweg. 

Ein  gesc(iicMer  junger  Cheaftiker^ Hr.  Lehmann.nM  meia 
Assistent  Hr*  Guekelberger,  haben  naeh  diesem  Yerflihreiv. 
die  folgeiiden  Bestiiramungen  ausgeführt,  welefae  nichts  m  wän« 
s^phen  öbrig  lassen.  ^  <       . 

Analyse  des  Nickelcyaiihaliums  Formel  nach.  Ramm  e:l  s«^ 
bcrg  Cy  Ni,  Cy  K  +  HO  CLehmaan). 

0^94  Gri^.  Satz  verloren  hei  lOO«"  0,0416  Gm.  Wasser  == 
6,82  pC.    Die  berechnete  Mer^e  betrügt  6,94  fkC. 

L  0,920  Grm.  krystailisirtes  Salz  wurden  mk  Queck^ber^ 
oxyd  gekocht  und  so  lange  von  let^er^m  zugeiselzt^  bili 
der  anfangs  grüne  Niederschlag  gelblich  geworden  war; 
der  Niederschlag  abfiUrirt,  gewaiicheii  und  geglüht,  lieferte 
0,268  Grin.  NickelopcytL« 
H  0,257  Grm.  ides  getrockneten  Salzes  lieferten  nach  demaeU 
ben  Verfahren  0,0805  Grm«  Nickeloxyd. 
Da$  SaU  enthalt  ; 

gefunden  .   berechnet 

L    krystallisirt     22,62        22,54    Nickel 
II.    wasserfrei      !^,65        24,49        » 

Bestimmung  des  Kobalts  im  Kobaltidofankalitm. 
2^35  Grm.  Kobaltidqyankalium .  wardeii  mii  einer  Auflösung* 
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von  Kupfervitriol  koctteud  gefült,  eine  Zeitlang  im  Sieden  er- 
hatten, sodann  abfiltrirt,  der  Niederschlag  ausgewaschen,  ge« 
brocknet,  geglüht,  in  Salzsaare  unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter- 
säure gelöst  und  mit  SdiwefelwasscrstofT  <tas  Kupfer  entfernt. 
Aus  der  ruckständigen  Flüssigkeit  wurde  mit  Kalihvg^e  das  Ko- 
bahö:tyd  geß(flt,  nach  dem  Auswaschen  getrocknet  und  geglüht. 
Man  erhielt  0,6i25  Gvit\,  geglühtes  Oxyd.  Hiervon  wurden 
0,3685  Grm.  in  Wasserstoff  reducirt  ond  0,2605  Grm.  Röbatl 
erbalten.  Es  berechnen  skh  hieraus  für  D,6t25  Grm.  0;I329 
Grm.  Kobalt. 

In  einer  zweiten  Analyse  erhielt  Hr.  Guckelberger  von 
3,388  Grm.  Koballidcyankaiium  0,840  Grm.  Kobaltoxyd =0,5728 
Grm.  Nickel. 

Nach  der  ersten  Analyse  wurden  erhallen  von  1Ö0  Grm. 
Kobaltidcyankalium  17,07  Grm.  Kobalt,  die  Rechnung  giebt  17,9 
Grm.,  _nach  der  anderen  Analyse  17,20  Grm. 

Analyse  tkriger  Gemenge  pon  Kobalt^  und  tfk^deerbmdungen. 

m 

Aus  einer  Mischung  von  0,824  Grm.  Kobaltidcyankalium 
und  1^079  Grm.  Nickelcyankaliuin,  in  welcher  das  erstere  0^147 
Grm.  Kobalt,  das  andere  0,265  Grm.  Nickel  entspricht,  wurde 
durch  Quecksilberoxyd  0,334  Grm.  Nickeloxyd  =  0,2628  Grm. 
Nickel  und  durch  Fällung  mit  Kupfervitriol  etc.  0,191  Grm.  Ko- 
baltoxyd =  0,144  Grm.  Kobalt  erhalten.  Auf  100  Theile  be- 
rechnet, wurde  aus  dem  Gemenge  erhalten  : 

berechnet    gefunden 

Kobalt  35,67        34,95 
Nickel  64,33        63,78. 

Bine  zweite  Mischung  enthielt  1,030  Grm.  Kobaltidcyanka- 
lium und  0,755  Grm  Nickolcyankalium.  Es  wurde  hieraus  er- 
halten 0,1849  Grm.  Nickel  ( die  berechnete  Quantität  betrag 
0,186 Grm.}  und  0,178 Grm.  Kobalt  (berechnet 0,182  Grm)  oder 
in  100  Theilen  : 

17* 


248         Liebig i  über  die  Scheidung  des  Nickeb  und 

gefuoden      berechnet 
Kobalt  48,47       49,45 

Nickel  50,24        50,55. 

Diese  beiden  Analysen  sind  von  Hrn.  Lehmann. 

Die  indirecte  Bestimmang  des  Kobalts  aus  der  Menge  de« 
Kupfers  in  dem  Kupferniederschlag  scheint  nicht  minder  genaue 
Resultate  zu  geben;  Hr.  Lehmann  erhielt  aus  1,040  Grm.  des 
Kupferniederschlags ,  bei  100®  getrodinet,  0,337  Grm.  Kupfer- 
oxyd, entsprechend  0,269  Grm.  Kupfer,  oder  für  100  Theile  : 

berechnet*)      gefunden 

3  Aeq.  Kupfer  25,51        25,87 
2    „      Kobalt   15,80        16,02. 

Wie  man  leicht  bemerkt ,  ist  die  Differenz  in  der  Kobalt- 
bestimmung weit  gröfser  als  die  der  Nickelbestimmung,  was 
zum  Theil  vielleicht  daher  rührt,  dafs  das  Atomgewicht  des  Ko- 
balts etwas  niedriger  ist,  als  man  seither  angenommen  hat; 
ich  habe  Hrn.  Guckel  berger  veranlafst,  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen mit  reinstem  Kobalt  anzustellen,  welche  diese  Frage  zur 
Entscheidung  bringen  dürften. 

Ich  glaube  nicht,  dafs  irgend  eine  andere  Methode  die  eben  be- 
schriebene an  Genauigkeit  und  Leichtigkeit  der  Ausfuhrung  übertrifift 

Das  mit  Quecksilberoxyd' gereinigte  Kobaltidcyankalium  ist, 
im  kleinen  krystailisirt,  beinahe  weifs,  im  grofsen  schwach 
gelblich,  lichter  wie  strohgelb.  Das  Kobaltidcyanammonium  ist 
auch  in  grofsen  Kry stallen  ganz  farblos^  in  dem  mit  Quecksil- 
beroxyd gerälllen  Nickeloxyd  läfst  sich  selbst  durchs  Löthrohr 
keine  Spur  Kobalt  nachweisen. 

Wenn  das  Gemenge  von  Nickel-  und  Kobaltoxyd  mit  Blau- 
säure und  sodann  mit  Ammoniak  versetzt  und  zum  Sieden  er- 
hitzt wird,  so  erhält  man  Kobaltidcyanammonium  und  Nickel- 
cyanammonium.  Versetzt  man  diese  Auflösung  mit  Schwefel- 
ammonium   und  Schwefel,    so    entsteht    eine   dunkelschwarze 


*)  Nach  der  Formel  Cy«  Ko,  Coj  4~  7  aq.  (Zwenger). 


"* 
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Flüssigkeit ,  die  bei  längerem  Kochen  vollkommen  farblos  und 
khr  wird,  während  sich  Schwefclnicfcel  abscheidet  Die  hier- 
von abfiilrirte  Flüssigkeit  ist  nickelfrei,  aber  neben  dem  KobaU 
tidcyanammoniitm  ist  jel2t  Schwefelcyanammonium  darin  enthaU  , 
tan.  Auch  diese  Methode  ist  vielleicht  für  manche  Fälle  an^ 
wendbar,  doch  b^be  ich  über  ihre  Sicherheit  keine  bestimmten 
Müge  anzuführen. 

Was  die  Rednctk)n  des  Kobalts  ans  dem  Oxyd  durch  Was- 
serstoff betrifil,  so  bemerke  ich ,  dafs  das  Metall  nach  dem  Er* 
k«Ben  im  WasserstöfTstrom  nicht  an  die  Luft  gebracht  werden 
kann,  ohne  sich  pyrophorisch  xu  entzünden,  eine  Spur  von 
Nickel  raubt  dem  Kobalt  diese  Entzündlichkeit. 


Notiz  über  die  Plalincyänverbindungen ; 
von  Bemard  Quadrat 


Im  2*  Hefke  des  63.  Bandes  dieser  Annalen  habe  ich  eine 
Reihe  von  Versuchen  über  Platincyanverbindungen  veröffentlicht. 

Meine  Versuche  zwangen  mich  zu  der  Ansicht,  dars  es 
zwei  Reihen  von  Cyanplatindoppelsalzen  gebe,  wovon  die  eine 
leinfache«  dem  Gmelin'schen  Kalisalze  correspondirend  zusam- 
naengesetzt  ist ,  die  zweite  koniplicirtere  auf  je  5  Aequivalente 
des  einfachen  Salzes  noch  ein  Aequivalent  des  Cyanmetalles  enthalte. 

So  unwahrscheinlich  diese  zweite  Reihe  jedem  Chemiker 
scheinen  mufste  und  obwohl  ich  alle  meine  Versuche,  im  vollen 
Bewufstseyn  keine  Maafsregel  der  Genauigkeit  verabsäumt  zu 
haben,  mehr  in  der  Absiebt  anstellte,  die  Existenz  dieser  zwei- 
ten  Reihe  zu  wiederlegen,  so  zwangen  mich  doch  die  bei  meh- 
reren Salzen  auffallend  übereinstimmenden  Verhältnisse  der  Zu- 
sammensetzung auch  die  zweite  joompllcirtere  Reihe  anzunehmen. 
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i 

Ich  bdbe  neuerdings  befanden,  dafs  di^,  «us  ddm  gnmen 
Niederschlagt,  welcher  durch  die  Gmelin'sehe  Kaliumverbifi«- 
dung  mit  Kupfervitriol  erhalten  wird,  mü  Schivelelwasseraloff 
abgeaeiiiedeoe  Sauve  scbwefelhaUi^  ist  ^nd  nariiiSittapinpf  aMt 
einer  Rasis  Eisisnoxydsalzi  stark  blutroth  fäj^l  Die  damit  dar* 
gestelUeit  Salze  enlhakeii  meistens  eine  Schwefblcyanverbindoog. 

Kocht  man  den  grünen  Kupferniederschlag  mit  gebraoüer 
Bitlererde^  öder  behandelt  man  den^Iben  mit  tafytvmsaer,  so 
erhält  man  Platiai&yaniBagnesiumi  oder  Platiacyankarimri,  w^elehe 
genau  der  KnlmmVerbindting  proportional'  zkisavuncnf  eseizi  «ind. 

Nach  dem  Auskrystalteiren  dinser  Salse  bleiben  in  d^r  Mut^ 
terlauge  Salze ,  dereri  Zosammenselzung  von  ddr  dtor  Kulkim- 
verbindung  abweicht;  sie  sind  vollkommen  farblos  und  in  Al- 
kohol weit  löslicher.  Mit  der  Itotersuchung  dieser  Salze  bin 
fch  beschäftigt  *). 

Ich  bähe  es  fiür  gemfo»  dflf$  alle  die  ans  den^PIatJnfcuprer- 
cyanür  (  welches  der  Kaliumverbindung  proportional  ist*)  dar- 
gestellten Verbindungen  der  Kaliumverbindung  ebenfalls  propor- 
tional sind.  Ich  hoffe  bald  zeigen  zu  können,  auf  weiche  Art 
die  Salze  der  Formel  Cy«  Pts  He  gebildet  werden.  - 


*)  Dr.  Baamert  hat  di«  nach  der  obigen  Angäbe  dargestellten  Sali^^e 
auf  tfißinfi  Yeranlassiwg  .einer  Analyse  unlerWQrXen .  .mid.  Cplgende 
bestätigenden  Besnitate  erhalten. 

Das  Platincyanmagnesiümsalz  enthält  bei  flO^  getrocknet  nodl 
2  At4  HO,  es  ist  dann  ivaiCi,  bei  200^  getroelUiet  ist.  e«  WftMerfim 
und  von  gelber  Farbe. 

Die  erhaltenen  procentischen  Resultate  stimmen  für  das  bei  200* 
getrocknete  Salz  mit  döf  Formel  :  Pt  Mg  0^,.  '    '  ' 

'^  .   ■  •  Theorie'       '    Vörsuch  '   •• 


1- 

Pt     98,^6 
Mg    12,07 
Cji  52,00 

60,60 

7,42 

31,98 

L 

60,51 

7,38 

II. 

59,81 

7,28 

162,6a. 

>  ,  ;  * 

J.  l. 
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üeber  If^thfyl-  und  Aeliiyl  -  UnterschwefSelsäure, 
erhalten  düirdi  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
die    Schwerelcyanverbindun^en    von     Slethyl    und 

:     AMhyl   etc.; 
roir  Dr.  Sheridan  Müspratt 


it 


.:  Dm  BiHtfirklH^f  von  SalpelefSlEiure  auf  Mercaptan  und  Dop- 
(MtocbwefoMtliyliffiirdavon.Li^wiijf  und  Weidmann,  und  von 
Kopp^JiiiiÜe^suoh^iiundt  hierbei  dieselbäSäure  aus  beiden  Sub- 
«ÜMaen  eiMlen.  Im>  efsteti  Fatto  Iral  i  Aeq.  Wasserstoff  aua 
und  4  Aeq.  Saueffsloff»  eiin^  vrihF^ad  im  letaleren  FaÜe  der  Was^ 
serstoff  unverändert  Jblieb  und  4  Aeq.  Sauerstoff  angenommen 
wurdesk- 

.    Ui^rc^ptan  C4  Hs  S% 

^opfpeltsphwefeiäthyl    £4  H5.S1 
SulfdthylsGhwefelsaure  C4  H^^  S»  <>«, 
Diese  Sflnre,  ^Mdet  niil  aUüHi  6$s6n  krysftaiUaii^bare  Salze, 
ivie  sifhi  aus-  den  interessanten   MiltitM»l<ingen   oben  erwähnter 
GbemUm   «rgiebt,     Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die 
Sdw^irf^yMverbiadimgen    von    Aetbyl    und   Methyl    war  bis 
jetzt   unbekannt,     und    ich    habe    n^kh    defehalb     auf   Ver«* 
aolni3uag,:4^'Hei3rn  Professors  .von.  Lieb  ig    ds^nut  beschäf- 
ligtl>  > .:  lab   »l^hi^  hierbei   zwei  Säaren  \    denken    Bildunif    ^nt 
mßiib^Bftetik^mw^vtiiid  W^se:  erfolgte.     Sobald  man  eine  neue 
jlänpe  ^  d^  Aetbylreiii^  daf stellt  y  lafsft  läcii)  wü  ziemlicher  Ge* 
wifsbeÜ  die  !  Ernistenz' .  einer  r  correspondir^nden  Saure  der  He-^ 
thylreihe  annehmen,  und  obwohl  letztere  noch  nicht  so  vollständig 


*)  Löwig 's  organische  Chemie  Bd.H.  S«  427  und  Poggend.  Annal. 
Bd.  XLVH.  S.153L  u  :  / 
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untersucht  ist  als  erstere,  so  bin  ich  doch  öberzeugrt,  dafs  alle 
den  Sadqi^stoff^  und  SchwefelrefbindungiBn  des ;  AfM^fls  «nalo^a 
(lethyl Verbindungen  und  vice  versa,  in  liurxer  ^ejt.'bekaiinl  s«yn 
'  werden  und  wenn  diefs  der  Fall  ist,  so  lassen  si\ch  bes(i;nmtere 
Schlüsse  in  Hinsicht  auf  die  Radikale  der  Basen  iirid' Salze- zie^ 
hen,  auf  welche  sich  jetzt'^i^le  *fheorien  der  Chemiker  stützen. 
DarsteUung^^ppn .ßßhoefelcganä&yL.-t^  ^^  ist  sehr  schwie- 
rig, diesen  Korper  in  grörserer  Menge  zu  erhalten.  Die  beste 
Methode  ist  folgende  :  man  destillirt  in  einer  Retorte  gleiche 
Ratimthdfle  4er  gesättigten  Lösungen  'von  ^aohivef^lwbiiiMarem 
Kalk '  und  Schwefeicyarikalium ,  welche'  znsanmien  üidessmi-  mir 
den  10.  odär  12.  Thdl  der  Retorte  eihnehilien  'Aüttm^  so  dafs 
trotz:  des  zeitweise  eiiltr'etdnden  lebhaften^  Aufscfaiamens  nichts 
in  die  Vorlage  übersteigt.  Die  hierbei  *  eintretende  Zara^zong 
iafst  siob.üiirch  folgende  . Formeln  .darstellen  :      :.  /• 

C4  H5  P,  SOs  +  Ca  0,  SOs  +  Ca  N  S,  K  gebe» » 

Schwefelweinsaarer  Kalk.  Schwefelcyaniiälinin. 

Ce  H,  g,  N  +  Kö,  SOs  +  Co  Oi'>SOs. 

ScbwoffelcyanäthVl;  '     .  /     .      j    .'.:r. 

Das  SckHirefelcyanälhyl  wimlie  von  Cah'oiirs*)  genauer  un* 
lersucht;  es  ist  eine  schwere  Flüssigkeit  von  lauchartigem  Geruch. 
Die^  Chemiker  ^iebt  aU,  dafs  es  sich  in  ziemlich  eoneentriiter 
fialpetersäurein  der  Wärme  löse  und  beim  AbkMftoM  'sieh  wie« 
der  vollständig  W«sscheide.  :: xi. 

7!  fcbi kam  nicht  begreifen,  auf  welche  Welstf'^n  W9^^ 
iMHigiGsr  Chc/miker,  wiäHr;  Ca hours, -einen  itlkihm  Irrthom 
b«gangerf  "haben*  Wann.  •  Binigermaafsen  cblnc«ftttSi4^  glilpdler«- 
8Sni*e:  Bbrsetzi^ch^dMcyanSihyl  oder  Methyl  mil^  groH^'r  SohneU 
ligKelt'^vfid  Hefertl  shferbei    dild*  irti'   FoIgenfdiMi  •  beschrietfehen 


•)  Dieic  Annal.  Bd.  LXI.  $.  09.  .^  )  y.  .11 /J<  .[.' 
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Jhtstdbmg  der  A^ihi^mdencWefd»äL%pre,  —  Ekwa  -1  Vi  Mt^ 
sen  Sßhw^felcyanäthyl  fmrf  iNe  «gleiche  Menf^fe  ziemßch  concen* 
trorter  SelpeUsttaättre  wurden  in  einery mit  einem  Lieb ig'sehen 
KtthlappMral  versehenen  Setorte  auisahimengebracbt  qnd  einer 
felinden  Warme  ausf^eselzt.  .)• 

•Die  Bittwärkung  ist  iNifangs  sehr  heftig;  salpetri|fe  Säure» 
Stiefcekyd  und  Kohlensaure  entweichen;  zugleich  bildet  sich 
Schwefelsäure,  deren  Menge  von  der  Coneentration  der  aiige^ 
wandten  Salpetersäure  «bh&pigt;  Ntami .  itnan  ziemlich  veMünnte 
Salpetevsluire  und  deüillä't'  sdir:  langsam^  so  lassen  sich  in  der 
FiMfiieit  DdDSfMireR  von  Sebwefelsäure  nachweisen.  Das  Do- 
sülfaii  wurde  iniefarnieb  lin  die.  Retm^Oe  zuräckgegosäen ,  so  dafs 
lceia:Oei.  der  Zersetzung  entglehen  iiiomite.  Der  Rückstand  in 
der  Betörte  würd&.iiach!  4^lhaligfr:  Destillation  in  eine  Por<* 
zellanschale  gebracht  und  4in  :Wasserkade  abgedampft ,  bis  alle 
Salpetersäure  etitwichea  wiur;.  Eine .  Flüssigkeit  von  der  Dichte 
des  Vitridöls  blieb  zurück,  die  einen  widrigen  lancharligen  Cre^ 
roch  besafs.  Sife  .wunde  mit  Wasser  verdünnt,  das  sich  leicht 
damit  miscMe^Uetfaii^niit  kohlensaurem  Baryt  gesütt^t  und  von 
dem  Uebersehiife  des  kohleniEtauren  Baryts  und  etwaigem  schwe-»* 
feisanrem  Baryl  dureh  Filtration  getrennt.  Beim. langsamen  Ab- 
dampfen [lieferte  das  Filtrat  grofse  Krystalle  von  älhylunter^ 
schwefelsaUrei)ft  Baryt.  Sie  werden  in  Wassfer  gelöst  und  durch 
Zujfatz  voU'  lrf)solutem  Alkohol'^  worin  sie  unlöslich  sind,  gefallt 
and  endlich  tiodiinals  ümkryataHisu't.  Die  Säure  lafst  sieh  aus 
diesem  Barytsaiz  vollkommen  rein  gewinnen^  wenn  man. es  in 
Wa^er  löst,  den:  Baryt  dunch  einen  üeberschufs  von !  Schwe- 
felsäure fällt,  das  Filtrat  mk  kohlensaurem  Bleioxyd'  digerirt  und 
aaeh  .aJMJttDftfiger  Filtration  das  gelöste  Bleisabi  rtfftlSohwefei- 
wasserstoQ  zersetzt.  Wenn  man  hierauf  das  Schwefelblei  ab- 
filtrirt,  und  das  FiUrät  im  Wasserbäde' abdampft,  «o  bleibt  die 
Säure  |m  reinen  Zusende  zurück. 

Eigenschaften  der  Säure.     Nach  dem  Sohnelzen  mtl. Kali- 


iiydnat  igiebc . sie  md  Zäsl^ts  >(m)\  6^#efelsadre  odifr/Sabs^ 
rmchliche  itbogen  von  sdblubfligfH*  fipuh^.!'  Sie  jMra^ft  «ine 
bokeTein|>efalur,  bevor  «ie-i  oine^J^eiveboang-  etieUdfy  bei  der  zi^ 
erfll  Dioipfei  von  Sottwefelsöore  enliipelch«i],  wahrend  gcifeiiBiule 
schwefelige  Säure  auftritt  Sie  besitzt  maen  sehr  unaügenehflieii 
mi  sauren  Gf^sehofüiek  und  die  sftnimlHcii  lösUcItiii  fiuize  aeigen 
ihn  ebänfdllsL  Die  Säur»  ntsoht  sich  mit  Wasser  und  AiMial 
4a  Jiedeiiil  Verhiltoifs.    )  «r  '1/ 

ÄBAybiätansshwefoliimnlr  Btai^  Dieses.  Salsifll  s»  Mehl 
löslich,  dafs  e»nur  aus-concenirvlen :Ldfiiingeli  beim  (angsamen 
Verdampfen  in  schönen  rhombischen  Prismeft  erbaiien  werden 
bann*  Es  löst  sieh  auch  I^ht  in  Weingi^t  uAd  irt  Aether,  ist 
:sber  unlösiich  in  absobteni  AikMiol,  der  es  auä  der  coneentrir* 
ten  wässerige»  Ldsun|v<  lin*  pröcblig' siideglaiizeliden  NaiM*  nte- 
derschlägt.  Bei  100®  Cl  verliert  es  vollkomnien  das  Kristall- 
'^tasser.  Die  getrockneten  Krystalle  gaben,  mit  Kalium  gvsohmtolzenf 
flkht  dert  gieringsten  $licksto%ebälll  ^u  erkennen.  IHe  Abwe- 
sl;nhi)it!  dieses  Etements  ist  sehr  auffallend  in  Betracht  deir  An-^^ 
wanfaag  vOn  SchwefelcyanälhyL  Dte' StiGkstö(%dbit  konnte 
nicht  in  Forin  einer  Ammoniakverbindunii^  aasgetrelen  seyn,  da 
sidi  ketns  nachweisen  tiefe ji  sondoi^  nur  als  SUckoxjrd  und  aal* 
fetrif^e  Saure.       >!>.       • 

i\  Ick  glaube  flicht^  daCa  wir  cvn  ähnliche  Beisptei  etneirZer-- 
Setzung  *besi(tKeB,  ia  der  dacish  {SloWirkungL  eines- stioksloShaki^ 
gen  Körpehsi  auf  eineti  andemi  ebenfalls  itMubloSbaUigOf»  eioa 
atiokstoBTreie- Saure  entsteht.  /    .• 

'      Beidnr  Ttt^brennuig«  der  bei   100^  CX  getrocfaii^eit  Kry- 
istaile  nnt  öhhimgaufeni  BleroNyiJ  gaben  t  ' 

•  I.  0v41i0<  ärai.  SubslaniK    %2090.   Grm.    KjiU«naire   «ad 

QyiSOO  Grm.  Wlisser.  n 

lU&^ltö.  Q^m.  'fiuUsfcatifl    0^2300  Gralk  :  lioUeaaiare  und 

0,1310  Gm».  Wasser.  ,'  . ' -nll  jfMjuji  i,    •  :. 

~iM-/I}<>fpn0r  gaben^'-:  i.  ■ .  n  .    '  -^  -vv^v^  -.. 
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L  0,85iO  Gnn.  SUMlanz  A,l«6&  Grm.  aohmlelraiiren  Burjt 
=r  0,1093  Grm,  Baryl  und 
0,4d90  Grin.  SubMtiiz  imdr/dtitm  V^^fcreimeH  mit  KUi  und 
Salpetor  0,6^5  Griti.  schmblsauifeii  B«ryt   s:  (kflliS 
Gm,  SeüBOftM, 
IL  0^4160  Grm.  Substaia  QfiJMGMm.  scbwaCekuiMi  Bhryt 
xs'04800  Grm.  Jteyt  uad 
0,2340  Grm.  Substanz  0,3000  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

13»  Q,041i'0rm.  Soh^vofdl 
Hienuieb  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

berechnet  gefunden  Mittel 


% 

L 

IL 

I. 

II. 

1 

4  Aeq, 

.  Kohiensl^i . 

300,0 

i3,52 

13,76 

13,16 

13,46 

5  . 

WassaaUßS 

.:  62,5 

2,81 

3,21 

3,05 

3,13 

2  , 

Schwefel 

402,3 

18,01 

17,99 

17,56 

17,77 

^  • 

SaiKXItqff 

500,0 

22,54 

22,35 

22,97 

22,66 

1  » 

Baryt 

936,9 

43,13 

42,69 

43,26 

42,98 

2221,7  100,00      100,00  100,00     100,00. 

Die  aus  dieaea  Reauiläten  sich  ergebende  Formel  : 

C4  Hs  Si  Os  -h  BaO 
lafst  sich  auch  schreiben  i  Ae«  S<r  Os  +>  BaO. 

Die  ZeraataHing  des  Schwafeleyanithyds  durch  Salpetersäure 
miifs  daher  nach*  folgender  Gleichung  erfolgen  : 
C«  H,  S»  N  *h  5  iN&,  =2  C4  Hs  S»  Os  +  4  KOii  +  3  NO4  +  2  CO«. 
SchweMsyaafiAyK  ^ ' 

Bär  öer  Bestimlnong  des  Krystail«v«saerjfehalls  In^  denn  Aber 
Schwefelsaure  getrockneten  Salz  verloren  0,72f70  Grm«  Substaia 
bei  dem  Trodsiien  bei  lOO^'C  0,03*5  Grm.  Wasser  oder  5,02  pC, 
enteprechend  der  Formel  :  C«  U,  S,  O5,  BaO  +  aq^,  (fie  4,84 
p6.  Wasaor  verfaingtl 

Erhitzt  man  das  Barytsalz  in  einer  Proberöhre,  so  en^ 
wickeil»  sich  bei  hoher  Temperatur  weifse  Dämpfe  voii  erflU^ken« 


■    ♦.! 


050    üfmsprait,  iAifr  Methyl-  mä  AeOjfhmters^ut^fasäure, 

idenf '  Genioh  und  der  schwarze  Rückstand  verhält  sich  Üngere 
Zeit  wie  ein  Pyrophor. 

Äeihyhmierscbwefdsaures  Bleioxyd.  —  Dieses  Salz  kry« 
(slaHii^irt-aus '  der  ■  hetfsen  eoneenirirten  Ldsnngr  in  sehönen  farb- 
losen Tafeln,  die  in  Wasser  und  in  Alkohol  ünfsersl  leidit  Idslich 
IsJnd.  Erhitzt  tnan  sie  in  einer  Röhre,  so  blähen  sie  sich  auf, 
schwarzen  sich  und  der  Röckstnnd.  enthält  schwefelsaures 
Bleiöxyd. 

0,6110  Grm.   verloren   bei  iQO^  C.  O,0B6O  Grm«  Wasser. 

Theorie  Yeraach 

1  Aeq.  älhylunlerschwefelsaures  Bleioxyd  2659,3    95,98        ^ 
1     jt     Wasser    . 112,5      4,02      4,09 

2771,8  100,00. 
0,2790  Grnu  trocknen  Salzes  gaben  0,2000  Grm.  schwefel- 
saures Bleioxyd. 

Ilieorie      Verglich 

1  Aeq.  A^thylunterschwefelsäure  1264,8        47,41  „ 

;i,f>      Bleioxyd    .....    1394,5        52,59        52,76 

2659,3      100,00. 
Hiernach  ist  die  FornMiI  des  bei  100*^  getrockneten  Salzes  : 

C4:H»  S,  Os,  Pb  0. 
.  Aethyhmtertchwefdtaures  Kupferoxyd,  —  Dieses  Salz  ist 
so  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  dafs  es  nur  sehr 
scbwilirigf  in  vol^omioenefi  Krystallen  erholen  werden  kann. 
Beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  blähen  sie  sieb!  Mf  und  «nt* 
witikein,  sobafd  sie  schwartz?  werden.  Dämpfe^  von  heehst  unan- 
genehmem Geruch. 

.  .  Das  einige  Tage  lang  übler  Seh wrfialsäure  gelixicknete 'Salt 
lall  I^idpit  Anialyse  folgende  JU^sultate  :   . 

0,2020  Grm.  Substanz  0,0970  Grm.  Kobtensäure  und  0,0690 
Grm.  fWassei*.  ••  i 

A   .!0^i7Q  Grmv:  Sd)stanz  gaben  O^idaBßrm.  Kupferoxyd,  wo- 
nach seine  Zusammensetzung  : 
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'  Tkeorie 

VerMick 

4  Aeq.  Kohlenstoff 

300,0 

12,90 

13,09 

10    «     Wasserstoff 

125,0 

5,48 

4,84 

2    ,     Schwefel 

402^ 

17,20 

*      . 

10    •     Sauerstoff 

1000,0 

42,92 

1     »     Kupferoxyd 

495,7 

21,50 

21.68 

2323,0      100,00. 

Die  Formel  desselben  isl  hiernach  : 

C4  H5  Sa  0»,  Cu  0  +  5  aq. 

Ich  hielt  es  für  interessant  genug,  zu  versuchen,  ob  durch 
Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  auf  Schwefelcyanäthyl  sich 
auch  die  kn  Vorhergehenden  beschriebene  Säure  darstellen  lasse. 
Bringi  man  zu  einer  Mischung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
säure allmäblig  Schwefelcyanäthyl ,  so  findet  eine  sehr  heAige 
Einwirkung  statt,  die  sich  zuweilen  in  der  Art  steigert,  dafs  die 
flöchtigen  Producte  sich  entzünden.  Sobald  das  Oel  verschwun^ 
den  war^  wurde  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  ^zur  Trocknu 
verdampft  und  so  alle  Salzsäure  entfernL  Der  Rückstand  wurde 
hierauf  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  worin  chlorsaures  Kali 
und  schwefMsaures  Kali  sich  nicht  lösen ,  und  das  Filtrat  im 
Wasserbade  abgedampft.  Die  hierbei  rückbleibende  ölarlige 
Flüssigkeit  wurde  mit  kohlensaurem  Buryt  gesättigt  und  das 
Ganze  filtrtrt. 

Die  filtrirte  Flüssigkeit  gab  beim  Vermischen  mit  absolutem 
Alkohol  schöne,  seidenglänzende  Krystalle.  Ich  hatte  davon  nur 
genug  zu  einer  Barytbestimmung. 

0,1060  Grm.  bei  iOO«  getrockneter  Substanz  gäben  0,0685 
Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  42,45  pC.  Baryt. 

Die  Formel  C4  H5  S.2  0^  +  B»0  verlangt  43,13  pC.  Baryt. 
Ich  zweifle  daher  nicht,  dafs^  die  hierbei  erhaltene  Säure  dieselbe 
ist,  welche  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Schwefel- 
cyanäthyl entsteht.  Die  Zersetzung  läfst  sich  auf  folgende  Art 
darstellen  : 


2SS    MutpraHj  fiter  Jf€%i**  uh4  ÄeAylatU&rs^mtfdgäure, 

C.H5S2M+3K0,Ö0^  +  HCI=C4H5  SaOs  +  2C04  +  NO, 

+  CI  +  HO. 

Schvrefetcyanathyi  wird  durdh  Chtorgas  nicht  schnell  zer- 
setzt. Leitet  man  durch  dasselbe  längere  Zeit  einen  Strom  von 
Chlorgas,  so  entsteht  ehfie  reichliche  Menge  von  €hl6royaT),  wor- 
auf ein  schweres  gelbem  Oel  folgt,  das  sich  in  Wasser 'löst;  die 
dabei  stattfindende  Ileaction  habe  ich  niciit  weiter  untersucht. 
Eine  kalte  alkoholische  Kaülösung  zersetzt  Schwefelcyanathyl, 
wenn  man  sie  mehrere  Tagte  in  Berührur^  läfst.  Die  Flüssig- 
keit üVMrd  blutitiib,  besitzt  einen  eigentliümUchen  Gemch,  zeigt 
aber  nicht  die  Gegeowarl  von  Ammoniak. 

Die  Resultate  obiger  Zersetzungen  werden  in  einer  Ab- 
bandhiBg  vher  die  Einwirkui^  von  Chlor,  Brom,  Kali  etc.  auf 
die  Aethyl  -  und  Me|hylverbindungen  mitgellieilt  werden. 

Ich' habe  feiner  die  ääure  Löwig's  und  Weidmann's 
aus  dem  Dop^eltschwefeläihyl  dargcstdlt  und  bei  der  Verbren- 
nung des  bisi  iOO^  C«  getrockneten  Kupfersalzes  folgende  Re- 
sultate tfrhfliiten  r 

0,376d  Grm.  ^ben ,  «lit  chromsaur^n  Bleioxyd  verbrannt, 
0,2000  6im.  Kohlensäure  utid  0,1730  Grm.  Wasser. 

In  Procenten  berechnet  : 

berechnet  gefunden 

Löivigu.  Weidmann    Mtupratt 


4 

Aeq.  KohlonsloiT 

300,0 

14,20 

14,78 

14,48 

9 

„      Wasserstoff 

112,5 

5,33 

5,65 

5,10 

8 

„      SauerslolT 

800,0 

37,84 

36,47 

» 

2 

,      Schwefel 

402,3 

18,93 

19,82 

» 

1 

n     Kupferoxyd 

495,7 

23,60 

23,28 

• 

2M0,5  100,00  100,00. 

Formel  :  C*  H»  S»  O4 ,  Cu  Ö  +  4  aq. 

Man  kennt  demnach  nun  zwei  Sauren  der  Aethylreihe  mehr, 
von  denen  die  eine  aus  dem  Doppeltschwefeläthyl,  die  andere 
aus  dem    Schwefelcyanälhyl    mittelst    Salpetersaure    dargestellt 
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wird.  Ist  es  aber  nioht  wahf^f^heinlfch,  dafs.adh  diese  Reihe 
noch  weiter  ausdehnen  und .  aUe  der  Reihe  der  Sohwefelsäwren 
correspondu-endca  Giieder'i^nlbBlten  wird,  indem  ma«  Sal(M3ler- 
säure  auf  die  höheren  Schwefeleiiigsstufen  des  lei}i^Is::eiilwir^ 
ken  läfsl  ?  In  d^ .  folgenden  Foroiebi  •  habe  i«k :  die  lidtannten 
AelhyU  und  Schwefelverbindungen  ntikst  dennoch  izti  finddiiden 
für  beide  Reihen  zusammengcslelll  :  :  • 

Aelhylscliwefelsäure ..        C^Ü^^SOg      Schwefelsaure         SO^ 
Aelhylunterisehweflige  S.    C4  H^, S^  0^    UrilerschwcflfgeS.  Si  O-i 
Aelhyldill^iiDils^ure      .    .  C4HU,Sa04    DJAbion^ure      :     5,0«? 
Aethylunlers^frwefeiiäure  C4  H^,  S^  O5    Unter$chwcfeisä(tre  Sa  O5 
Aelhyltrithion^äure  C4H«,Ss0ft?  Trithionsaure  SsO« 

Aelhylleirattiimisäure        C4H6,S4  05?  Tetralhionsäure       S4O5 
Aethylßentathionsame      C^^tt^^SsOs^f  Pentalhionsäure       S5O5 

Darstellung  von  SckwefßlcyanmethyL  —  Diese  Verbindung 
wyrde  auf  eine  der  Aelhylvei  bindung  analoge  Weise  dargestellt.  Ich 
deslillirte  gleiche  Rauintheile  der  gesättigten  Lösungen  von  me- 
thylschwefelsaurein  Kalk  und  von  Schwefelcyankalium  und  wandle 
gleichfalls  die  früher  beschriebenen  Vorsichtsmaafsregeln  an. 
Schwefekyanmii^hyl  ist  eine  schwere,  ölarlige  FKlssigkeil  von 
widrigem  toichartigem  Geruefa.  Von  starker  Salpetersäure  wird 
sie  leicht  zersetzt  und.  liefert  dabei  eine  der  Aelhylunterschwe- 
felsäure  analoge  Verbindung  Dieselbe  ist  ohne  Geruch  und 
verträgt  eine   hohe   Temperatur  ohne  Zersetzung. 

MethylunterschwefeUaurer  Baryt*).  —  Zur  Darstellung  die- 
ses Salzes  wandte  Ich  die  bei  der  Aethylverbindung  beschrie- 
bene VerfahfungsWeise  an;  Es  ist  sehr  leicht  in  Wasser  lösKch 
und  Wird  tnis  dieser   Lösung  durch  Zusatz  voh  Weingeistgefällt. 


*)  Es  ist  bekwa^  d^s  Kobl«  dieselbe  Sfiare  aitf  d«r  Chlorkolilenua- 
terschwefelsäure  (C^  CI3  S^  0^,  HO)  darstellte,  indem  er  sie  in  Be- 
r&hrii!!^  mit  2ink  der  Einwirkung  des  elektrischen  i^troms  aussetzte. 
Anodita  JId.  läV.  S.  174.) 
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0,3640  Gm.  bei  lOO^  Cf.  getrockneten  Salzes  ipibeii  0,0965 
Grm*  Kohlensaure  und  0,0500  Grni.  Wasser. 

0,3585  Groi.  Substanz  gaben  0,5200  Grm.  sdiwefelsauren 
Biffyt  =  0^71  Grm.  Schwefel. 

0,2430  Gmu.  Substanz  gaben  0,1730  Grm,  sdiwefelsauren 
Baryt  =  0,1136  Grm.  Bwryt. 

In  100  Tbeilen  : 


berechnet 

.  gefundei 

2 

Aeq. 

Kohlenstoff 

150,0 

7,34 

7,23, 

3 

• 

Wassersloff 

37,5 

1,24 

1,58 

2 

n 

Schwefel 

402,3 

19,56 

19,80 

5 

>) 

Sauerstoff 

500,0 

25,04 

24,65 

1 

»    • 

Baryt 

956,9 

46,82 

46,74 

2046,2      100,00      100,W. 
Diese  Zahlen  stimmen  daher  vollkpmmen  mit  der  Forinel : 
.      Ca  Ha  Sa  O5  +  B^O. 
überein.     Die  Saure  isl  der  Aelhylunlerschwefelsäure  anal(^; 
beide  lassen  sich  auf  folgende  Weise  darstellen  : 

Ae  Sa  O4  +  aq. 
Me  Sa  O5  +  aq. 

Beim  Erhitzen  in  einer  Proberöhre  verhält  sich  dieses  Ba- 
rytsalz wie  die  analoge  Aethylverbindung ;  zuerst  tritt  Wasser 
auf  und  hierauf  schwefelhaltige  Substanzen. 

'  0,5225  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknetes  Sal^  verloren 
bei  100<>  C.  0,0278  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen : 

Theorie  Yenach 

1  Aeq.  Methylunterschwefelsaurer  Baryt  2046 J    94,78      „ 
1     »     Wasser  .........    112,5      5,!^    5,25 

2159,2  100,00. 

Formel  :  Ca  H,  Sa  0,,  BaO  +  aq. 

Uethyluntenchioefelsaures  Bleioxyd.  *-^  Dieses'  Salz  kry- 
stallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  schönen  rhombj^heA 
Prismen.    Beim  Erhitzen  verliert  es  unter  Aufbläien  Wasser. 
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0^5745  Ornih  der*  fCrystalie  verloren  bei  lOO^»  0,024t  Qrm^ 
W«8ser.  '         » 

03726  €trm.  der  Krystalle  gaben  0,1250  Grni.  ^okwefeU 
sanres  Bieioxyd  :=  0,0924  6rrn.  Bleioxyd. 

In  100  Theilen  : 

Theorie  .     '  Yerinch  i  : 

1  Aeq.  Melhyiunterschwefelsäure  lOSOjB      41^  „    . 

1    n     Bieioxyd     .    •    .    .    ;  1394,5      53,84  53^89 

1    «     Wasser      .....    112,5        4,32  4,27 

2596,8    100,00.       '     ~~' 
Hiernach  ist  die  Pörm6l  :  C»  H3  $2  O5,  Pl)0  +  aq.  " 

Methyliinterschwefelsaures  Kupferoxyd,.  —  Ich  eiluelt  die- 
ses Salz  in  schönen  Kry stallen  beim  langsamen  Verdampfen  der 
wässerigen  Lösung«    Es  ist  aufsersl  leicht  löslich« 

Die  über  Schwefelsäure  gelrocknefen  Krystalle  gaben  mit 
cnromsaurem  Bleioxyd  veibrannt  : 

0,2514  Grm.  Substanz  0,0640  Grm.  Koiilensäure  und  0,1 13Ö 
Grm,  Wasser,  . 

In  100  Theilen  : 


berechnet 

gefunden 

2  Aeg.  Kohlenstoff    150,0        6,98 

6,94 

8    y^     Wa^srerstoff  400,0       4,ß5 

4,99 

2;  ».    SchWefel       402,3      18,60 

10    »     Saueüsloff    1000,0      46,42 

1» 

1     »     Kupferoxyd   495,7'    23,25 

» 

2148,0    100,00.  t 
Die  Formel  dieses  Salzes  ist  demnach  : 

Ca  Hs  S,  O5 ,  Cu  0  +  5  aq.     . 

Ich  wollte  diese  Untersnchung  nicht  scMiersen,  ohne  zuvor 
die  Säari  au&  Doppeltschwefelmethy!  dargestellt»  und  ihre.Zu.-** 
stmoMiiseCsang  gefunden  zu  haben.  Cahours  giebl  in  der 
früher   erwähnten   Abhandlung  an ,   dafs  ziemlich   oonc^ntf trto 
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Salpdlersllare  heftig  auf  Doppeltechwefelinethyl  tinwirke  und 
dafs  hierbei  Schwefelsäure  und  eine  eigenthümiiche  Saure  eoU 
stehe,  welche  mit  Kali  ein  Salz  in  asbestförmigen  Nadeln  und 
mit  Baryt  ein  in  farblosen,  stark  glänzenden  Tafeln  krystallisi- 
rendes  Salz  liefere.  Cahours  hat  keine  dieser  Verbindungen 
analysirt.  Ich  habe  diese  Säure  nach  der  im  Vorhergehenden 
beschriebenen  Methode  dargestellt. 

Beim  Abdampfen  der  noch  Salpetersäure  haltenden  Lösung[ 
auf  dem  Wasserbade  bemerkte  ich,  dafs  die  entweichenden 
Dämpfe  einen  erstickenden  und  thränenerregenden  Geruch  im 
höchsten  Grade  besafsen.  Dieser  Geruch  ist  ähnlich  dem  von 
Meerrettig,  aber  weit  unangenehmer  und  angreifender. 

Sulftnethylschtoefelsaures  Bleioxyd.   —   Dieses   Salz  kry- 

■ 

stallisirt  in  schönen  rhombischen  Tafeln.  Beim  Erhitzen  ent- 
weichen wässerige  Dämpfe  von  durchdringendem  Geruch. 

0,6960  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknetes  Salz  gaben, 
mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  0,1498  Grm.  Kohlensäure 
and  0,1265  Grm.  Wasser. 

0,4040  Grm.  Salz  gaben  0,2980  Grm.  schwefelsaures  Blei- 
oxyd =  0,2195  Grm.  Bleioxyd. 

In  100  Theilen  : 


berechnet 

gefunden 

2  Aeq,  Kohlenstoff    150,0      6,01 

^     5,87 

4    „     Wasserstoff     50,0      2,00 

2,01 

2    „     Schwefel       402,3    16,11 

fi 

5    n      Sauerstoff      500,0    20,03 

» 

1     »      Blieoxyd     1394,5    55,85 

54,33 

2495,8. 
Es  läfst  sich  hieraus  die  Formel  ableiten  : 

Ca  Hs  Sa  O4,  Pb  0  +  aq. 
nach  welcher  diese  Säure  alialog  der  von  Low  ig  und-W  eid- 
mann aus  Doppeltschwefeläthyl  dargestellten  Säure 
gesetzt  wäre. 
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Bie  Formeln  iüsev  beidm  Sauren  sind  hiernach  : 

Ca  Hs  Si    O4  +  aq, 
C»  H,  Sa   O4  +  aq. 

Hit  den  Verbindungen   dieser  Saure  werde  ich  mich  noch 

weiter  besschäfligen. 

Zum  Schlüsse  will  ich  noch  die  Formeln  der  Salze  dieser 

4  Säuren   in  der  Art  unier  einander  stellen,  dafs  die  analogen 

Verbindungen  übersichtlich  erscheinen  : 

Aethylsaize. 

Sulfäthylschwefelsaurer  Baryt  C4  H«  Sa  O4,  BaO,  aq. 

r>  '   Bleioxyd      C4  H5  S,  O4,  PbO,  aq. 

V  Kupferoxyd  C4  H^  S,  O4,  CuO,  4  aq^. 

Uethyhinterschwefelsaurer  Baryt  C4,H5  Sa  O5,  BaO,  aq. 

»  Bleioxyd     C4  H*  Sa  0,,  PbO,  aq. 

»  Kupferoxyd  C4  H,  Sa  0«,  CuO,  5  aq. 

Methyhcd^, 

Solfmelfaylfichw^felsaurer    Baryt  Ca  H«  Sa  O4,  BaO,  aq. 

»  Bleioxyd       C,  H»  Sa  O4,  PbO,  aq. 

»  .  Kupferoxyd  Ca  H,  Sa  O4,  PbO,  4  aq. 

Aelbylunterschwefelsaurer  Baryt  Ca  H,  Sa  0«,  BaO>  aq. 

„  Bleioxyd ;     C»  H,  Sa  O5,  PbO,  aq. 

j,  Kupferoxyd   Ca  Hs  Sa  O5,  CuO,  5  aq. 


- 1 

üeber  Li  ebig's  neue  Reaclion  auf  Blausäure*}; 

von  A.  Taylor. 


In  einer  kirslich  erschienenen  Notiz**}  hat  Prof.  Lieb  ig 
ein  neues  Verfahren  zur  Entdeckung  von  Blausäure  angegeben. 


■«    Km 


*)  Dim  Aimaleii  Bd.LXI.  S.  126. 
**\  MittfaeUaiif  AUS  London  Medical  Gazetle  Vol.  XXXIX.  p.  765. 


2M       Jkb^  Li&big's  mne.M^miim  wf:Blm^fir^. 

Die  im  Pdlgiefidön  b^ohrteben^A  V^rsaebjl»  f^vurdear  wBi>  emer 
Blausäure  angestellt,  die  1^44  pC.  wal^serfrete  Blausäure  entbielt. 
Zwei  Tropfen  derselben  t==  0,028  Grtn.  oder  Vs6  Grro»  was- 
'sei'fhefe  Säure)  wurden  auf  einem  UhrgJas  mit  einem  Tropfen 
von  gewöhnlichem  Schwefelammonium  erwärmt.  Nachdem  die 
Ftussigkieit  ihre  Farbe  verlogen  halle,  wurde  ein  Trt>pfeÄ^isen- 
bMortdlÖsurtg  zugesetzt,  wt)raüf  unmiUefbar  eine' blUlhrotht^  Fär- 
bung entstand.  Die  Farbe  Svö^de  auf  Zusatz  von  3  oder  3  Tro- 
pfen Sublimallösung.  vollsläniilg  zersiöit. 

Die 'zu  diesen  Versuchen  verwandte  Blausäure  wmtle  imn 
mit  viefem  Wasser  gemischt.  Zwei  Tropfen  davon  wurden  mit 
220  Gran  destillirten  Wassers  vermengt,  so  dafs  jeder  Gran  der 
Mischung  ^/,geo  Gran  wasserfreie  Blausäure  eMhielt  Zur  Ter-* 
gleichung  der  neuen  Probe  mit  den  allen  wurden  10  Tropfen 
d^er  verdünnten  Säure  nach  der  gewöhnlichen  Methode  geprüft. 
Die  Flüssigkeit  wurde  gelb  gefärbt,  aber  selbst  nach  mehreren 
Stunden  zeigte^  sich  kein  sichtbarer  Absatz  von  Bertmerbiau. 
Diese  Methode  gestattet  daher  nicht  '/jaeGran  ivasserfreie  Blau- 
säure zu  entdecken.  Es  waren  IV2  Drachmen  dieser  verdünn- 
tet Blausaure  erforderlich,  um  nach  20'Mintften  ein^  treiÄerk- 
baii'en'  'Niederschlag  von  grfitlH^er  Farbe  zu  «rhalten.  Zehn 
Tropfdn  der  Söulre  wurden'  fetti'ör  mit  satpelersaurem  Silberoxyd 
versetzt,  wodurch  nur  ein  schwaches  Opalisiren  ohne  Bildung' 
eines  Absatzes  in  der  Flüssigkeit  entstand.  Diese  Probe  wurde 
^ri^  bei  Anvyefidung  ein^^r  Drachme  der  verdünnten  .FlussigkQit 
deutlich,  obgleich  selbst  hierbei  kein  Niederschlag  entstand. 

Zwei  Tropfen  der  Säurte  wxirdeh  nunj'nach  Lieb  ig 's  Me- 
thode geprüft;   auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  entstand  eine  rothe 
;|färbilo^^i4f9^dafs  '/sosb  Gnm  w«S9eHme  iBtlwsiJlro'titoillith  da* 
.rmil  flu  ^deokeft  si|id*'  >:    :   ./  f'.inf  it. 

Bei  gerichtlich-medicinischen  Fallen  läfst  sich  dagegen-diese 
Probe  nicht  anwenden,  da  das  Gift  in  der  Reg^il.fWH  &\iA%  Nah- 
rungsmtttela   etie.'  vettniesgi  i^,  so  dafeiea  nöthig  Wimlay  die  zu 
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pnilffndcn  ^pMaozen  #iiier  ,D#sliilatioi|  zu  iinlarwerfen.  E« 
ist  «ber-  in  diesem  Falle  mUhig^  die  Blausaure  üorder  Dettä^ 
laHon  uachzuweisea ,  oder  dieselbe  im  Destillate  quanlj^aliv  zu 
bestimmen.  Im  Falle  ferner  der  Mageninhalt'  achon  zersetzt 
ist  uad  Schwefelammonium  enthält,  so  wurden  beide  aufipinander 
wirken  und  eine  nicht  flöchti^o  Schwefelcyanverbindung  bilden. 

Ich  habe  in  einer  früheren  Abhandlung  ^)  eine  Methode 
angegeben,  Blausäure  ohne  Destillation  zu  entdeclitin,  welche  auf 
der  Wirkung  des  Dafnpfes  derselben  auf  salpetersaures  Silber- 
oxyd  beruht.  Diese  Methode  ist  sehr  empfindlich,  nur  wird  bei 
faulenden  Materien  die  Silberiosung  leicht  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefärbt  und  die  Reaction  der  Blausäure  ist  nicht  mehr  klar 
und  gewifs.  iok  habe  defshalb  Lieb  ig 's  Methode  auf  ähnliche 
Art  umgeändert. 

Man  bringt  die  verdünnte  Blausäure  in  ein  Uhrglas  und 
kehrt  ein  anderes  Uhrglas  d»rulier  um ,  dus  einen  Tropfen  von 
Schwefelammoninm  enlhält.  Nach  'Verlauf  von  Vi  bis  10  Mi- 
nuten, je  nach  der  Menge  der  vorliafuienen  Blausäure,  erwärvt 
nMiii  das  obere  Uhrglas^  gelinde:,'  bi^  der  Tropfen  Schwefelam- 
monium Irochen  ist;  Auf  Zusatz  ironSisenchldrid  zu  dem  iMiöif- 
mn  Hückstlind>erscfaeint  nigenblioklich  dte.blutrothe  Färbung, 

Bei  dieser  Art  ^  Beaclion  bedarf  man  keiner  Erwännuhg 
der  auf  Bhusafire  zu  prüfenden  Substanz,  wenn' dteseiba  sieht 
ausnehmend  verdünnt  ist.  In  diesem  Falle  aber  genügt  itie 
Warme  der  Hand,  um  die  Bildung  des  Dampfes  zu  beschleunigen. 

Jch  habe  mich  femer  durch  verschiedene  Versuche  luit  ver- 
dünnter Blausäure,  Kirscblorbeerwasser ,  Bilkermandelwisser,.'in 
Sär^etzung  fibengegangener  Blauäure  ete.  überzeugt  ^  daia  die 
Reaetion  auf  EisencMörid  aooh  Jange  eintritt,  wean  auch  d^s 
salpetersamre  Silberoxyd  nicht  mehr  getrübt  wird* 

Der  schon  drei  Wochen  alte,  in   Faufaufs  öbergiagangene 

*)  London  mcdkai  Gazett«  Yoi.  XXXVI.  p.  328. 


26Ö  Vokl,  Atu^se  äes  Album  gf^aecim. 

Magentnrifiä^F'  'Wurde  auf  4  Drachmen  mit  Aftern  IVopfen  Blau- 
Bfattre'(y,f  Gh*ftn  wasserfreier)  V^setzl  rnirf  obgleidh  salpefctsab^ 
res  Sifeeröxyd  durch  das  SchwefelwasserstoSgas  sogteich  ge- 
schwärzt' lYOtd^;  so  zeigte  doch  das  daröbefgfesteHle  Uh^ghis 
mH'  Sch\vefeIamt})onium  Hach  wenigen  Mihuten  di<3  Reaction  mit 
Eisenchlorid»     ' 

-'Marl' wird  hieraus  entnehmen,  dafs  diese  Methode,  empfind- 
lichtH",  aHgemeirier  anwendbarer  und  weniger  trögerisch  ist,  als 
j^<fe^  ami<^e  bis  jetzt  zur  Entdeckung  der  Blausäut*^  voM-geschlag^ne, 
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Analyse  des  i  Album  graecum ; 
von  Hermann  Vohl 


-  :■   (Die  zur   Analyse   v</rwandte   Substanz  war   frisch -ge^tm- 
.««it  und.bei  lÜO^  C.  getrocknet. 

-iii     100  Thie..ider 'getrockneten  Substane  wurden  mit  siedendem 
-Wasser    bebanddt  und   gaben  .an  däföeibe  4,8633  Thie.  eines 

bratinen,  nioht  unangenehm  riebhenshen  jextractähitliohen  .Körp«rs 
•abv^dessed  Lö^iag  mit  Jodtinctur  verlief zl,  sidi  jrolhfalau' färbte, 
j^o»  dem  ia^  demselben  enthaltenen  Stärkmehl ;  auch  waren  diese 

fj^efarblen  StivkmeUkugelchen  deutlich   unter  dcan  Mikrescop  zu 

eiiiennen.        j 

Zur'  Bestimmung   der  anorganischen  Bestandlhefie   des   im 

Wasseviöslichen  Theils  wurden  100  Grm.  dieser  bei  100^  G.  go* 

troakneten  Substanz  verbrannt;  dieselben,  hinfcerliefsen  2,163 
-pC.^ner  zusammengesinterten,  staiii  alkalisch  rei^itenden  Asohe, 

welche  mit  Säure  zusammengebracht,  Kohlensäure  entwickelte. 
100.  Tblc.'idieser   Asobe   wurden  mit  siedendem   Wasser 

Übergossen    und    filtrirt.     Es    blieb  Kohle  zurück,  die    1,540 

pC.  betrug. 


Vohl^  Analyse  des  Album  graßcun%,  3ß7 

Die  stark  alkalische  Lösung  wurde  mit  SalpetersHure  ange- 
säuert und  mit  salpetersaurem  SUberoxyd  versetzt.  Es  entstand 
ein  starker  Niederschlag  von  Chlorsilber,  der  getrocknet  1 140^896 
Tbie.  betrug,  was  34^826  pC.  Qhlor  entspricht ,        . 

Die  yon  dem  Niecbrscblag  getrennte  Flüssigkeit  wurde,:^!^! 
Salzsäure  versetzt,  von  dem  Niederschlage  abfiitrirt  i^fic)  ^141)1 
Trocknen  abgedampft.  . , 

Durch  diese  Operation  wurde  die  Summe  aller  Alkßlien  iais 
Chlormctalle  neutral  erhalten  und  nachdem  i\\  djesen  das  Cbipr ,(|ufch 
Silber  bestimmt  war^  aus  der  Diflerenz  der  beiden  Chlorhes|i|ri- 
mungen  die  kohlensauren  Alkalien  berechnet.. 

Pas  KaU ;  wurde  aus  der  yon  dem  Chlorsilber  g^tr^nten 
Fiässigkeit  mittelst  Platinchlorid  bestimmt  und  das  Nation  au^ 
dem  Verluste  berechnet.  Die  Kohlensäure  wurde  mit  dem  Ap- 
parat von  Fresenius  und  Will  bestimmt. 

Um  jedoch  das  Entweichen  von  Salzsäure  zu  verhüten, 
wurde  die  Substanz  vorher  mit  einer  hinreichenden  Portion 
schwefelsaurem  Silberoxyd  versetzt.  COueckslIberoxyd  leistet 
dieselben  Dienste.)  Zur  Bestimmung  der  Kieselerde  und  der 
Piiosphorsäure  wurde  eine  Portion  der  Asche  in  Salzsäure  ge- 
löst, die  Lösung  filtrirt  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  abge- 
dampft und  die  Kieselerde  nun  durch  Filtration  von  der  wasse- 
rigen Losung  getrennt.,  .      :   .    : 

Die  Phosphorsäure  wurde  in  der  Flüssigkeit  als  phösphör- 
saures  Magnesiaammoniak  bestimmt. 

Eisen  konnte  wegen  der  zu  kleinen  Menge  nicht  quantitativ 
bestimmt  werden. 

Nach  dieser  Analyse  enthielt  die  Asche  des  in  Wasser 
löslichen  Theils  : 

Natron    ,    . 30,477 

Kali 20^981 

Chlor 34,826 

Kohlensäure  ........    8^356 

Phosphorsäure  ......    2,429 

,.  Kieselsäure 1,381 

ünv erbrannte  Kohle  und  Eisen     1,540 

'  99,990 

Verlust  00,010 

100,000. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  derFaeces  wurde  zur  Ent- 
fernung der  organischen  Bestandtheile  geglüht  und  hinterliefs 
von  100  Thln.  Substanz  90,126  Thle.  Asche. 

Zur  Analyse  wurden  fOO  Tide,  der  Asche  in  Salzsäure  ge- 
slöst  und  mit  Aetzammoniak  versetzt,  der  entstandene  Niederschlag 
auf  einem  Filtrum  gesammelt  uncj  ausgeyvasiphen ;  er  betand  aus 


268  Vohl^  Analyse, de^  Albu/n  gmeeutn. 

Kalk  41,675 

Pfiosphor    40,788 

tntb  enlsprichl  der  Formel  :  8  CftO,  5  PO,. 

Die  von  dem  Niederschlag  abfiitrirle  Piüssiorkeil  enthielt 
noeh  Kalk  9  Mai^nesia  iHid  die  Alkalien  (tiali  und  Natron).  Der 
Kalk  wurde  nvit  oxalsaurem  Annnioniak  und  die  Magnesia,  nach- 
di'm  der  Kalk  gefällt  worden,  mit  phosphorsaurem  Natron  ge- 
rällt';  aus  der  zuletzt  erhaltenen  Lösung  nach  dem  Abdampfen 
und  Glöhea  das  Kali  durch  Pialinchlorid  bestimmt,  wo  sidi  als- 
dann das  Natron  aus  dem  Verlust  ergab;  Die  Kohlensäure 
wurde  im  WilTschen  Apparat  bestimmt. 

Nach  dieser  Analyse  enrihielt  d^re  Asche  dei*  in  Wasser  un- 
Idsliehen  Bestandlheile  m  100  Theilen  : 

Kalk  50,207 

Magnesia  1,020 

Phosphorsäure  40,188 

,...  .  Kali  :\,   0,327 

Natron  0,474 

Kohlensäure         7,784 

100,000* 

Nach  diesen  beidenr  Analysen  bestehen  demnach  100  Thle. 
bei  100^  C.  getrocknetes  Album  graecum  aus  ; 

Kalk 43,049 

Magnesia     .....    0,087 

Kall    ......    ;    0,302 

.     Natron    ......    0^38 

Kleschirde   .     .    .    .    .    0,001 

Phosphorsäure  ....  34,461 

KQblettsäure     .    ...    .    7,464 

Chlor      .    .    .    .    .    ..    0,037 

Biseft  und  Verlust     .    .    0,008 
Oi'ganische  Bestandlheile  14,152 

100,000. 


Ausgegeben  den  22.  Januar  1848. 


ANNALEN 
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CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LXV.  Bandes  drittes  Heft. 


Üeber  die  Zersetzungsproducle  des  Cyanäthyls  durch 

Einwirkung  von  Kalium; 

von  E.  Frankhful  und  H.  Kolbe. 


■TTi 


b  seiner  Untersuchang  über  die  Isolirung  des  Kakodyls  *} 
bebt  Bansen  zwei  wichtige  Momente  hervor,  welche  bei  der 
Abscheidung  der  organischen  Radicale  aus  ihren  liquiden  Ver-^ 
bindangen  durch  Metalle  überhaupt  wesentlich  m  Betracht  kommen. 
Die  Reduction  mufs  bei  einer  niederen  Temperatur  von  Statten 
gehen,  als  diejenige  ist,  bei  weicher  der  zu  zersetzende  Körper 
siedet  und  zweitens  darf  die  sich  erzeugende  Verbindung  des 
Metalls  in  dem  neu  gebildeten  Radical  nicht  unauflöslich  seyn. 

Jene  Bemerkungen  veranlafsten  uns  zu  einem  Versuche 
über  die  Abscheidung  des  Aethyls  aus  dem  Cyanäthyl  durch 
Kalium,  da  wir  als  gewifs  voraussetzen  zu  dürfen  glaubten,  dafs 
dieses  Metall  schon  bei  einer  unter  dem  Kochpunkte  jener  Flüs-^ 
sigkeit  liegenden  Temperatur  seine  Verwandtschafl  zum  Cyan 
äufsern  würde. 

Ein  vorläufiger  Versuch  erweckte  in  uns  die  Hoffnung,  un- 
sere Erwartungen  in  Erfüllung  gehen  zu  sehen.    Denn  die  sehr 


^  Annalen  der  Cbemie  ßd«  XLH.  S.  45. 
Annal.  d.  Chemw  n.  Pharm.  LXV.  Bd.  3.  Heft.  19 
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energische  Einwirkung  des  Kaiiams  findet  nicht  allein  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Statt,  sondern  das  Cyankalium^ 
wekhes  hierl)ei  in  reichlicher  Menge  gebildet  wird,  löst  sich 
auch  in  der  umgebenden  Flüssigkeit  so  vollständig  auf,  dsts  das 
Metall  bis  zu  Ende  eine  blanke  Oberflache  behält.  Hierbei  ent- 
wickelt sich  von  dem  Kalium  aus  ununterbrochen  ein  brennbares, 
in  Wasser  unlösliches  Gas  mit  schwachem  atherartigem  Geruch, 
welches  wir  anfangs  für  das  gesuchte  Aethyl  hielten  und  dessen 
Untersuchung  wir  daher  unsere  Aufmerksamkeit  vorzugsweise 
zuwandten. 

Wir  bedienten  unn  zur  Darstellung  dieses  Gases  des  foU 
genden  Apparates  Fig.  I.  (Siehe  die  diesem  Hefte  beigege- 
bene  lithographische  Tafel.}.  In  die  kleine  Digerirflasche  A  von 
beiläufig  60  Cubiccentimeter  Inhalt,  auf  deren  Boden  sich  vom 
Steinöl  möglichst  befreite  Stückchen  Kalium  befinden,  mündet 
durch  den  doppelt  durchbohrten  Kork  einerseits  die  Gf^itungs^ 
röhre  p,  anderseits  ein  bei  a  zu  einer  weiten  Kugel  fiu^ebly- 
senes  Rohr,  dessfi^i  unteres  umgebogenes  End^  zfjt  einer  feinen 
Spitze  ausgezogen  ist.  Der  c^ere  Theil  ^/^ss.el^ef)  ist  jdurcb 
Kautschuk  mit  einer  (nit  luftdichtschliefsendem  Hah^e  b  T,e|r- 
sehenen  Messingiohre  verbunden.  Pie  Kugel  a  4ien^  ffh  Be- 
hälter des  Cyan^thyls,  welches  rnfii)  nachher  durch  vorsiphtiges 
Oefihen  des  Hahn$  b  tropfenweise  ai|f  die  ((aliumstuckp  fliefsen 
läfst. 

Zur  Aufnahme  des  entweichenden  Gases  i^t  dijs  in  dem 
Glascylinder  CC  umgekehrte  Glocke  B  bestintmt,  welche  unten 
auf  zwei  Glasstreifen  ruht.  Die  vom  obern  Theil  dßf  Glopke 
ausgehende  Gasleitungsröhre  g  ist  oberhalb  der  Krümmung  bei 
X  ein  wenig  ausgezogen  und  dann  durch  Kautschuk  mit  den. zur 
Aufsammlung  des  Gases  für  eudiometrische  Zwecke  bestimmten 
weiteren  Röhren  e  und  f  verbunden.  Am  hintern  Ende  be- 
findet sich  in  der  Kautschukröhre  h  ein  massiver  tilasstab,  durch 
den   ein   vollkommner  Verschlufs  heryQrg^|)j:pch,t  ^fiJi^ßXi  If*''"' 
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Koi^  Vor  deifi)  Versuche,  öhe  die  GasIeitungsröFire  d  eiri^ 
gefuhrt  war,  wurde  in  den  Cylinder  CG  frisch  dusgekochtö's 
noch  warmes  Wasser  gegossen,  durch  Saugen  mit  dem 
llunde  an   der  Oeffrrung   bei  h   das   ganze   RöhreAsystäm   von 

i  _  I 

'S  bis  h  damit  gefüllt ,  und  daraaf  das  ofTne  Ende  bei 
h  durch  Umbindung  des  massiven  Gla^stucks  luftdiciit  Ver- 
schlossen. '^ 

Die  ersten  Tropfen  des  Cyanäthyls,  welche  man  durch 
momentanes  Oeffnen  des  Hahnes  b  auf  das  Kalidm  fallen  läfst, 
1)ewirken  gewöhnlich  eine  sehr  lebhafte  Reaction,  welche  nicht 
seilen  von  einer  Feuererschejjiung  begleitet  ist,  und  die  besoViäers 
im  Anfange  sehr  rasche  Gasentwicklung  hat  zur  Folge,  dafk 
sehr  bald  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparate  ausge- 
trieben  ist  Erst  dann  als  wir  uns  versichert  hielten,  dafs  keirie 
Luft  mehr  darin  vorhanden  war,  wurde  die  Entwicklungsröhre 
d  unter  die  Blocke  B  geführt,  die  sich  dann  in  dem  Mafse  mit 
dem  Gase  anfüllte,  als  die  Kaliumstücke  unter  stetigem  Zuflufs 
von  Cyanälhyl  mehr  und  mehr  verschwanden  und  sich  damit 
in  eine  zähe  gelbliche  Masse  verwandeilen.  Zuletzt  mufsle 
die  Zersetzung  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt  werden. 
Der  Versuch  wurde  unterbrochen,  sobald  die  Gasentwickelung 
merklich  nachliefs  und  in  der  Regel  war  dann  fast  alles  Kalium 
bonsumirL 

Es  s^hieh  ii'ns  zweckmäfsig^  das  in  der  Glocke  angesam* 
motte  Gas  mehrere  Stunden,  oder  einen  Tag  lang  über  dem 
Wässer  stehen  zu  lassen ,  damit  die  darin  noch  aufgelösten 
Dämpfe  von  verdunstetem  Cyanälhyl  möglichst  vollkommen  vom 
VV asser  absorbirt  würden,  wobei  wir  die  Vorsicht  gebrauchten, 
die  äüfseJre  Oberfläche  desselben  mit  einer  Oelschicht  zu  be-* 
tlecken,  um  der  Möglichkeit  einer  Diffusion  des^  äufsern  und 
iimern  Gaseä  vofztibeugen.  Nachher  wurde  der  Cylinder  ganz 
mit  Wasser  get'üllt  und  das  kautschukrohr  bei  h  %6  lange 
geöffhei,  bis   alles  Wasser  aus  dem   Röhrensysteme  von  dem 

19* 
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unter  denv  Druck  der  auFsern  Wassersäule  siehenden  Gase  ver- 
drängt  war. 

Die  Kautschukverbindungen  h,  s  und  r  wurden  darauf  der 
Reihe  nach,  die  beiden  letzteren  doppelt^  mit  seidner  Schnur 
unterbunden ,  dicht  hinter  jeder  Unterbindungsstelle  durchschnit- 
ten und  so  die  Röhren  e  und  f  von  einander  gelrennt»  Um 
letztere  vollkommen  luftdicht^zu  machen,  iauchten  wir  die  vier 
Enden  sammt  dem  Kaulschukverschlufs  in  schmelzendes  Wach» 
ein,  was  sie  Jahre  lang  gegen  jede  Verunreinigung  durch  die 
äufsere  Luf\  schützt.  Wir  zogen  diefs  Verfahren  dem  Zu- 
schmelzen  mit  dem  Löthrohr  vor,  weil  wir  eine  Zersetzung  des 
Gases  durch  die  Erhitzung  befürchteten. 

Der  Rest  des  Gases  wurde- zur  Bestimmung  seines  specific 
sehen  Gewichtes  und  zur  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  ver- 
wandt. Zu  ersterem  Zwecke  diente  eine  200  Cubikcentimeter 
fassende  gewöhnliche  Digerirflasche,  deren  Hals  vor  der  Glas- 
bläserlampe am  Ende  verengt  war,  bis  er  die  Weite  eines 
starken  Strohhalmes  besafs.  Durch  einen  kleinen  eingeschniir- 
gelten  Glasstöpsel  konnte  sie  luftdicht  verschlossen  werden. 

Sie  wurde,  nachdem  mehrere  Stückchen  geschmolzenen 
Kalis,  zur  Entwässerung  des  später  eintretenden  feuchten  Gases, 
hineingeworfen  und  durch  Erwärmen  an  ihrem  Boden  befestigt 
waren,  mit  Quecksilber  ang'efüllt,  darauf  in  dem  Quecksilber 
enthaltenden  Gefäfse'D  umgekehrt  und  mit  ihrer  Oeffnung  über 
die  unter  Quecksilber  abgebrochene  Spitze  x  der  Röhre  g  ge- 
bracht. Um  den  Quecksilberdruck  zu  überwinden,  mufste  das 
in  der  Glocke  B  befindliche  Gas  durch  Eingiefsen  einer  ange- 
messenen Menge  Quecksilber  in  den  äufseren  Cylinder  stärker 
comprimirt  werden,  bis  endlich  Gasblasen  aus  x  in  die  darüber 
stehende  Flasche  aufstiegen.  Wir  füllten  dieselbe  so  weit  damit  an, 
bis  in  dem  Halse  nur  noch  eine  Quecksilbersäule  von  etwa  lOmm 
Länge  über  dem  äufseren  Niveau  liervorragte  und  brachten  sie 
dann,  die  Oeffnung  unter  Quecksilber  getaucht ^  in  einen  ahge- 
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schlossenen  Raum  von  constanter  Temperatur,  wo  wir  sie  min- 
destens eine  Stunde  lang  sich  äberliefsen.  Während  das  Gas 
die  durch  ein  daneben  aurgehängtes  Thermometer  gemessene 
Temperatur  der  umgebenden  Luft  annahm,  wurde  es  zugleich 
durch  die  inwendig  befestigten  Kalistücke  entwässert.  Die  Höhe 
der  über  dem  äufsern  Niveau  sich  erhebenden  Quecksilbersäule 
im  Innern  des  Halses  wurde  mit  einem  Zirkel  abgemessen  und 
aaf  einer  Millimeterscale  abgetragen.  Die  Flasche  wurde  hier- 
auf, ohne  sie  jedoch  mit  der  Hand  zu  berühren,  unter  Queck- 
silber vorsichtig  mit  dem  Stöpsel  verschlossen  und  gewogen, 
alsdann  mit  trockner  Luft  und  zuletzt  ganz  mit  Quecksilber  ge- 
füllt und  beide  Mal  wieder  gewogen. 

Wir  erhielten  dabei  folgende  Zahlen  : 
Temperatur  während  des  Verschliefsens    .    T  ,      19,7*  C. 

Barometerstand 748,0min 

Abzuziehende  Quecksilbersäule 17,2mm 

Gewicht  des^  mit  Gas  gefüllten  Ballons      .    .    .      53,591  Grm. 
Temperatur  der  Lufl  in  der  Wage       ....      20,3®  C. 
Gewicht  des  Ballons  mit  trockner  Luft  gefüllt    .      53,5775  Grm. 
Temperatur  beim  Wiegen  desselben     .    .    .    ♦      20,9®  C. 
Capacität  des  Ballons 210,2  Che. 

Daraus  berechnet  sich  das  specifische  Gewiclit  des  Gases 
zu  1,075. 

Um  das  relative  Verhältnifs  seines  Kohlenstoff-  un4  Wäs- 
serstoffgehaltes zu  ermitteln,  leiteten  wir  ein  unbestimmtes  Vo- 
lumen des  Gases  durch  eine  mit  glühendem  Kupferoxyd  gefüllte 
Verbrennungfiröhre,  mit  derem  vorderen  Ende  ein  gewogener 
Chlorcalcium  -  und  Kaliapparat  verbunden  war.  Ein  anderes  am 
hinteren  Ende  der  Verbrennungsröhre  angebrachtes  Chlorcalcium«- 
robr,  welches  anderseits  in  die  Kautschukröhre  c  mundete, 
mufste  das  feuchte  Gas  vor  seinem  Eintritt  in  den  Verbrennungs- 
apparat entwässern.  Durch  behutsames  Niederdrücken  der  Glocke 
B    lier^    sich    der    Gasstrom,    dessen    Schnelligkeit    durch   die 
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Flussigfkeit  des  Kallapparatcs  angczrigt  vvurde,  ^enau  re- 
galiren. 

Nachdem  sich  eine  hinlängliche  Menge  Wasser  und  Koh- 
lensäure gebildet  hatte,  wurde  die.  Kjautschfikröbre  c  durch- 
schnitten, und,  das  im^  Verbrennungsapparate  noch  vorhandene 
Gas  durch  Saugen  apfi  Kßliapparate  hin()urch  gezogen.  B^i  der 
Wägupg  des  Chlorcalciumrohr^  ergßb.  sich  eine  Gewichts^^uqabnne 
von  O9I794  Grm»;  das  Ge^wichl  d^$  Kpjiapps^riates.hiitl^  siph.tiiii 
0,2915.  Grm.  verme)irt.,  Df^$  verbrannte  Gas  ent|iiß)t  deipnach 
auf  0,0795  Ge>vichtstheile  Kohlf^nstpff  0,0199  Theile  Wai^serstoff, 
Zahlen,  welche  genau  dem  Verhättnifs  von  C  :  H  =  2; :  3  ent- 
sprechen. 

Die  eudiometrische Analyse  mufstejenes  Resultat  besiegen 
und  zugleich  über  die  Condensalionsverhältnisse  Aufschlufs  ge* 
ben.  Wir  benutzten  dazu  je  eins  der  beiden  auf  die  angege- 
bene Weise  gefüllten  Röhrchen  e,  f,  deren  Inhalt; unter, Queck- 
silber in  das  Eudiometer  entleert  und  darin  mit  Sauerstoff  ver- 

i  » 

brannt  wurde.  Hinsichtlich  des  dabei  bephachteten  Verfahrens  und  der 

nö|higen  Vorsichtsma^fsregeln  verweisen    wir   auf  den  Artikel 

Eudiametrie  im  chemischen  Handwörterbuch  Bd.  II,  S.  1050  IT. 

I. 

beob.Vol.    Teinp.    Onecksilber-    Barom.    Cor r.  Vol. 

4  c.  -  ■  —   ■ 

Vol.  d.  angewand-).i-„    .-- 
ten  Gases  (feucht)  I "''''    '^'^ 

N«cb'Zulassangvon|3489    457 

N^^^jjy^f^WPgj  234,5    16,1 

Nach  Absorption  der )  >  »i  c     .  0  » 
KohlensäureCtrock.)  j "  '         '■* 

Nach  Zulassung  von  323  3    ^gg 
WiisserstoflClrock.)/ 

KS'^*""!"*^  167,4    16,1 


sSuIeäberd. 
Wanne 

b.O»C.al» 
Druck 

456^'n 

743,9«n«>    30,37 

216,3 

743,5 

169,55 

286,1 

743,1 

94,00 

451,5 

744,4 

33,74 

241,4 

744,0 

153,37 

404,0 

744,9 

53,90 

d^s  CyamAyls  durch  Emwirkung  von  Kalium,        275 


ii: 

beob.yoK    Temp.    Qaecksilber*    Barom.    Gorr.YoI. 


C. 


A^JJ5"*«*  ^^•-   ]   68,7     15,20 

N«<^»' ^"»rr^r'*  mT  331,^    15,3 
Sauerstoff  (feucht)  i       ' 


saule  über  d. 
Wanne 


b.O»C.u.t«n 
Druck 


Nach   d,   Verbren- 


281,6    15,3       280,9 


nung  Cfeuchi)    . 

Nach  Absorption  d.  )oa4  a  jc  q 

CO,  (trocken)  .    .P^*'^  ^^'^ 

Nach  Zulassung   v. )  -«g  ^  -  ^  ^ 

HCtrocken).    .    .p^^'"  ^^'* 

Nach'  der  Verbren- 1 9^7  «  ^  t  ^ 

naW^tfeucht)    .     J^^**  *^'* 


500,7min     744,1mm     15,00 

229,1         743,6       157,65 
744,1 


333,1 

21,5 

316,7 


747,7 
746,8 
745,5 


120,07 

'90,92 

370,05 

97,30 


Ats  den  obigen  Analysen  berechnet  sich,  dafs  1  Vol.  des 
Gases  nahezu  3V2  Vol.  Sauerstoff  zur  Verbrennung  bedarjf  und 
2  Vi6I.  Kohelnsaufe  erzeugt: 

Angewandtes  Gasvol.  Verbrannter  Säuerst  Gebildete  COi 

I.  30,37  105,60  60,26 

=  1  :  3,47         :        1,99 

U.  15,00  51,80  29,15 

=  1  3,45         :        1,94 

Fafst  man  die  obigen  Thatsachen  zusammen,  so  ergiebt 
sich,  dafti  das  fragliche  Gas  die  Zusammensetzung  und  Conden- 
sation  des  bis  jetzt  hypothetischen  Methyk  besitzt.  Die  in  ihren 
Details  bereits  mitgetheilte  Bestimmung  seines  specifischen  Ge- 
wichtes hatte  die  Zahl  1,076  gegeben,  welche  mit  dem  berech- 
neten specifischen  Gewichte  =  1,037  nahe  genug  übereinstimmt, 
wenn  man  erwägt,  dafs  dem  Gase  wahrscheinlich  noch  ein  wenig 
Cyanathyldantpf  beigemengt  gewesen  ist,  wodurch  das  spec. 
Gewicht  offenbar  erhöht  werden  mufste  : 

1  Vol.  Kohlenstoffdampf     =    0,82922 
3    „    Wasserstoff  =    0,20730 

1 


9    Wasserstoff 
„    Methylgas 


=    1,03652 
(gefunden)  :  1,076. 
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Das  Methyl  ist  ein  farbloses,  bei  —  18"  nicht  condensir- 
bares,  in  Wasser  unlösliches  Gas  von  schwachem  ätherartigen 
Geruch,  Alkohol  absorbirt  davon  sein  1,13  faches  Volumen. 
Mit  einem  gleichen  Volumen  ausgekochten  Alkohol  über  Queck- 
silber vermischt  und  damit  geschüttelt,  verschwand  es  bis  auf 
eine  kleine  Blase,  die  nicht  V2  pC«  vom  Ganzen  betrug.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  wirkt  nicht  auf  das  Methyl  ein,  noch 
verbindet  es  sich  mit  Schwefel  oder  Jod,  wenn  man  sie  in  dem 

Gase  erhitzt. 

\ 

Es  war  interessant  und  wichtig  zu  versuchen,  ob  sich  das 
Methyl  gleich  dem  Wasserstoff  unmittelbar  mit  Chlor  zu  Methyl- 
chlorür  vereinigt.  Zu  diesem  Zwecke  füllten  wir  von  Neuem 
einige  durch  Kautschuk  verbundene  trockne  Röhren  gleich 
denen  mit  e  iftid  f  bezeichneten  ;  die  vordere  derselben  war  an 
einem  Chlorcalciumrohr  und  dieses  anderseits  in  die  Kautschuk- 
röhre  c  befestigt,  welche  letztere  während  des  Füllens  der 
Glocke  B  in  der  Mitte  unterbunden  war.  Nachher  wurde  die 
Schnur  gelöst  und  durch  Niederdrücken  der  Glocke  das 
Gas  durch  jenes  Röhrensystem  hindurchgetrieben.  Da  das 
Gasvoimnen  in  der  Glocke  wohl  das  Zwanzigfache  von  der 
Capacität  der  zu  fällenden  Röhrchen  betrug,  so  durften  wir  an- 
nehmen,  dafs  zuletzt  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparat 
verdrängt  war.  Die  Röhren  wurden  schliefslich  durch  Unterbin- 
dung der  Kautschukverbindungen,  wie  oben  verschlossen  und  von 
einander  getrennt* 

,Wir   füllten  darauf  ein   anderes  Röhrchen  von   derselben 

* 

Capacität,  wie  eins  der  obigen  mit  trocknem  Chlor  xind  ver- 
banden das  eine  ausgezogene  Ende  desselben  dann  möglichst 
rasch  durch  ein  starkes  Kautschukrohr  mit  der  das  Methyl  ent- 
haltenden gleichen  Röhre ,  so  dafs  die  beiden  Gase  durch  jenes 
mit  einander  communicirten.  Nach  24  stündiger  Aufbewahrung 
an  einem  dunklen  Orte  halten  sie  sich  vollkommen  geniischt, 
phne  sich  jedoch  verändert   ^u   haben.    Darauf  dem  zerstreutai 
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Licht  aasgesetzt,  verschwand  die  Farbe  des  Chlors  mehr  und 
mehr,  ein  Beweis,  dafs  nun  Vereinigung  Statt  fand.  Nach  aberniafai 
24  Stunden  wurden  die  beiden  Bohren  an  ihren  Enden  mit  der 
Lothrohrflnmme  abgeschmolzen,  um  zu  weiteren  Versuchen  zu 
dienen. 

Beim  Wiederöffnen  unter  Quecksilber  zeigte  sich,  dafs  eine 
bemerkbare  Condensation  nicht  eingetreten  war.  Giftich  wohl 
konnte  das  chlorhaltige  Product  nicht  Chlormethyl  seyn,  da  es, 
wie  einige  Gasblasen,  die  man  austreten  liefs,  zu  erkennen 
gaben,  eine  grofse  Menge  Salzsauregas  beigemengt  enthielt« 

Um  den  Gehalt  an  Salzsäure  quantitativ  zu  bestimmen, 
wurde  das  Gas  über  Quecksilber  in  eine  kleine  in  Millimeter 
eingetheilte  und  calibrirte  trockene  Glasglocke  übergefüllt  und 
das  gemessene  Volumen  so  lange  mit  einer  Kugel  von  was« 
serhaltigem  phosphorsauren  Natron  und  zuletzt  mit  einer  Kali- 
kugel bebandelt,  bis  die  Salzsäure  absorbirt  war,  der  Röckstand  in 
ein  gröfseres  Eudiometer  gebracht  und  mit  Sauerstoff  verbrannL 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 

beob.Vol.    Temp.    Quecksilber-    Barom.    Corr.Yol. 
C. 


Anfängl.  Volumen    l^^oß  aqqo 

Orocken)      .    .     .P^^'^  ^^'^ 

Nach  Absorption^  d. )  ce:  j  jo  o 

BGI  (trocken) .    .)  ^^»*  *®'8 


Nach  d.  Ueberfullen )  - .  ß  .  .  q  q 

i.ff.Eudiom.(fcht.)r^^'*  *^'^ 

Nach  Zulassung  von  L^o  t  <  o  n 

0  (feucht)    .     .    .P63,5  19,0 

Nach  der  Verbren-  /  «q.  c  .q  . 

nung  *)  (feucht)     ,(^^V.ö  1^,1 

Nach  Absorption  d.  |  .q^  .  -^  o 

CO,  (trocken)  .     .  |  ^^^^  ^^'^ 

r(tLtnT^""l^^^^^  2«>0 

*)  Die  Verbrenniinjjr  wtir  mit  einer  so  heftigen  Wfirmecntwicklang  ver- 

b^Qdel],'  dafs  Quecksilber  sich  veriludili^te    un'l  die  binenwuiid  des 


Säule  über  d. 
Wanne 

b.O'C.n. 
InDrtick 

47,2mni 

752,5iiini    68,35 

95,0 

755,1 
755,0 

,34,00 

43d,2 

32,50 

186,6 

754,8 

187,05 

269,8 

753,7 

123,00 

367,3 

753,2 

66,95 

86,5 

752,4 

286,90 

311,6 

752,0 

94,70 
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Bei  dtsrgrdsen  Schwierigkeit,  die  dasCIitbr-  nndMelhyl^as 
entfifritenden  Röhren  von  absolut  'g^leicher'CapacitfH  zu  erhalten  und 
da  es  ferner  unvermeidlich  ist,  dafs  nicht  beim  Zusarnmenffigm 


Eudiometers  stellenweise  mit  einer  schwarzen  MetaUhaal  öbersog. 
Gleichzeitig. wurde  eine  groise Menge  Chlor  frei,  von  dem  das  rück- 
ständige Gas  eine  tief  gelbe  Farbe  annahm.  Es  wurde  nachher  vom 
Odedtsflber  ToHstäadig  absorfoirt  i  wül>ei  sich  der  sdiwarze  Rescfalag 
in  weiises  Quecksilberchlorur  verwandelte. 

Nach  einer  früheren  Beobachtung  von  Bnnsen  (Annalen  der 
Chemie  Bd.  XLVt,  S.  33)  soll  sich  der  Wasserstoff  bemerkharer  chlor- 
haltiger Gase  durch  eudiometrische  VerpufTung  mit  Sauentoff  nickt 
bestimmen  lassen,  weil  die  dabei  erzengte  Salzsfinre  znmTheil  unter 
Ausscheidung  von  Chlor  zersetzt  wird.  Wenn,  im  scheinbaren  Wi- 
derspruch mit  dieser  Thatsache,  bei  def  obigen  Analyse,  wie  si<& 
aus  deo  Daten  derselben  ergiebt,  eine  vollständige  Yerbr^nnamg  dtis 
Wasserstoffs  und  Kohlenstoffs  Statt  gefunden  hat,  so  liegt  der  Grund 
dieser  Erscheinung  unstreitig  in  der  die  Entzündung  des  Gases  be- 
gleitenden stärken  Wärmeenfwickeinng.  Wie  sehr  die  Verbrennlich- 
keit  des  Salzsäuregases  mit  der  Verbremiungstemperatur  zunimmt, 
geht  aus  folgenden  eudiometrischen  Versuchen  hervor,  in  denen  Salz- 
säuregas mit  Knallgas  und  Sauerstoff  in  verschiedenen  Verhältnissen 
verbrannt  wurde. 

V^i^such    L 

bäöb.VoI.    Temp.    Quecksilber-    Bar.      Corr.VoI  b. 
C.       Säule  über  d.  O^'C.n.l" 

Wanne  < 

382,4«'"» 


Sanerstoffgas  (trocken)  1 72,3 

Nach    Zulassung  von )  noe«  , 
Knallgas  (trocken)     ,\^^i^ 

Nach    Zulassung   von  1  qf*n  o 
Salzsäuregas  (trocken) )  ^"^"^ 

Nach    der    Verbren-  j  «o^  7 
nuag  (feucht)  .    .    »j       ' 

Nach  Zulassung    von  I  m^q  q 
Wasser  (feucht)   .    . )       ' 


21,2» 
21,2 

2t,2 

21,2 

21,2 


265,9 
187,4 
316,5 
367,0 


748,9'nin 

748,0 
746,9 
746,9 
746,9 


Druck 
63,1 

137,6 


202,7 

102,3 

61,2 


1,5'""'=21'"™ 
Wasserdruck. 

Die  Explosion  durch  den  electrischen  Funken  war  im  obigen  Falle 

sehr  schwäch  und  die  geringe  Menge  des  ausgeschiedenen  Chlors  gab  sich 

kaum  durch  seine  Farbe  zu  erkennen.     In   dem'  nächsten   Versuche, 

wo  ein  kleines  Volumei^  Salzsäure  mit  einem   viel  gröfsem  Volnaien 

Knallgas  und  weniger  überschüssigen  Sauerstoff ,  als  zuvor,  yerbraBDt 

wurde,  war  die  Entzündung  ton  einer  weit  starkem  Wärroeiitwidie- 
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beider  kleine  Antheile  atmosphärischer  Luft  eingeschlossen 
werden,  darf  man  von  der  vorstehenden  Analyse  koine  absolute 
Genauigkeit  erwarten*  Die  Resultate  gewähren  indessen  hin* 
reichende  Anhaltspunkte,  um  die  atomistische  Zusammensetzung 
des,  neueA  chlorhaltigen  Products  sicher  zu  stellen. 

Es  ergiebt  sich  daraus  zunächst,  dafs  die  Mischung  aus 
gleichen  Volumen  Salzsauregas  und  des  andern  Products  be- 
steht Die  Verbrennung  des  nach  Absorption-  der  Kohlensäure 
gebliebenen   Ruck;standes   mit  Wasserstoff  zeigt,    dats  dieselbe 


"— r 


lung  begleilet.    Es  fand  dabei  Sublimatioii  des  Quecksilbera  und 
reichliche  Ausscheidung  von  Chlor  Statt 

Versuch  II. 

beob.  Vol.    Temp.    Quecksilber-    Bar.      Corr.VoLb. 
C«       sfiuleüberd.  O^G.u.lm 


Wanne 

Druck 

21, 4» 

251,2«»«»  • 

746,8""» 

140,4 

21,4 

199,8 

746,2 

178,8 

21,4 

146,1 

745,8 

22fi,6 

21^ 

435,2 

742,9 

32,0 

21,5 

419,8 

742,9 

31,3 

IS  (trocken)        305,4 

Nach  Zulassung   ^^''Iqsqo 
0  (trocken) .     ♦    .  J       ' 

Nach  Zulassung    von  \  ^^^  r. 
Salzsfiureg.  (trock.)  j  *"^''* 

Nach    der    Verbren-  )  hq  « 
nung  (feucht)    .    .j"^''* 

Nach   Zulassung   '^<>bI|||^ 
Wasser  (feucht)     . }       ' 

+ 

Wasserdruck. 

Wenn  gleich   jene  beiden  Versuche  keine   absolute  Genani^^ü  . 
gewähren,  weil  die  letzten  Ahlesungen   über  Wasser  geschahen,   so 
sind  sie  "doch  hinlSnglich  beweisend  für  die  ausgesprochene  Behaup* 
tuDg.     Bei    dem   ersten  Versuch,    in  welchem  65  Yol.  Salasfluregas  ) 
mit  74,5  VoL  Knallgas    und  63,1  Vol.  Sauerstoff  verbrannt  wurden,- » 
verschwanden  vom  letzteren  nur  1,9  Vol.    Es  waren  also  von65Vol« 
Salzsfiure  nur  7,6  VoL  zerlegt 

Im  zweiten  Versuch  wurden  46,8  Vol.  Salzsftnre  mit  140,4  Vol. 
Knallgas  und  38,4  Vol.  Sauerstoff  vermischt  und  bei  der  Verbrennung 
7,t  Vol.  Sauerstoff  verzehrt.  Von  46,8  Vol.  Salzsäure  blieben  dem- 
nach nur  18,4  Vol.  unzersetzt  übrig.  Im  ersten  Falle  war  kaum 
Vt  Vol. ,  im  zweiten  über  Vi  Vol.  der  angewandten  Salzsäure  ver- 
brannt« 
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noch  2,8  Vol.  Stickstoff  enthielt;  demnach  sind  dem  verbrannten 
Gasvoluinen  =  32,55  gegen  3,5  Vol.  atmosphärischer  Luft  bei- 
gemengt gewesen,  abgesehen  von  derjenigen  Menge  des  Stick- 
stoffs, die  sich  bei  der  Verbrennung  zu  Salpetersäure  oxydirt, 
also  der  Beobachtung  entzogen  haben  mufs.  Nach  Abzug  dieser 
3,5  Vot.  Luft  bleiben  29^0  Vol.  des  eigentlichen  brennbaren 
Gases,  welche  der  Analyse  zu  Folge  90,4  Vol.  Sauerstoff  con- 
sumirt  und  damit  56,0  Vol.  Kohlensäure  erzeugt  haben. 

Da ,  wie  der  Versuch  gezeigt  hat ,  1  Vol.  Methylgas  mit 
1  Vol.  Chlor  sich  in  1  Vol.  Salzsäuregas  (z='/j  Vol.H+VaVol.CI) 
und  1  Vol.  eines  andern  Gases  verwandelt,  so  mufs  letzteres  offen- 
bar aus  Vi  Vol.  Chlor  und  1  Vol.  Methyl  minus  %  Vol.  Was- 
serstoff t)estehen  und   sein  specifisches  Gewicht  mufs  =  2,226 

seyn  : 

1    Vol.  Kohlendampf     0,82922 

2Va  „     Wasserstoff       0,17270 

%  ^     Chlor 1,22445 

Condensirt  zu  1  Volumen    2,22637. 

Diefs  ist  aber  die  Condensation  und  Zusammensetzung  des 
Chloräthyls.  Der  Rechnung  zu  Folge  erfordert  1  Vol.  desselben 
3,25  Vol  Sauerstoff  zur  Verbrennung  und  erzeugt  2  Vol.  Koh- 
ensäure;  die  obige  Analyse  hat  damit  in  hinlänglicher  lieber- 
einstimmung  3,12  Vol.  verbrannten  Sauerstoffs  und  1,93  VoL 
der  gebildeten  Kohlensäure  auf  1  Vol.  des  brennbaren  Gases 
ergeben. 

Wenn  gleich  jenes  Gas  in  seiner  Zusammensetzung,  der 
Condensation  seiner  Elemente  und  folglich  seinem  speciGschen 
Gewichte  mit  dem  Chlorälhyl  genau  übereinstimmt,  so  ist  es 
dennoch  nicht  derselbe  Körper,  sondern  nur  eine  isomere  Ver- 
bindung. Denn  während  das  Chloräthyl  unter  +  12®  C.  liquid 
wird  und  bei  —  18®  C.  kryslallisirt  *),  so  behält  jenes  Gas,  durch 
eix\e  Kugel   von   phosphorsaurem  Natron   von  Salzsäure   befreit 

/ 

*^  Löwig,  Chemie  der  org.  Verbindungen  2.  Aufl.  Bd.  II.  S.  434. 


des  Cyanäthyls  durch  Einwirkung  von  Kalium.     .3S1 

und  durch  eine  Kalikugel  entwässert,  selbst  bei  --  18®  C. 
seinen  Aggregalzustand  unverändert  bei.  Auch  unterscheiden 
sie  sich,  jedoch  \veniger  bestimnit,  durch  ihre  verschiedene 
Auflöslichkeit  in  Wasser,  welches  vom  Chloräthyl  ein  gleiches 
Volumen  aufnimnot,  von  dem  andern  Gas«:;  aber  bei  einer  TetiiH 
peratur  von  +  i9®  C.  und  Vs  Atmosphärendruck  Wasser,  nahe 
sein  zweifaches  Volumen  absorbirU 

Es  ist  kaum  zu  bezweifeln,  dafs  jene  bemerkenswerthe  Iso- 
inerie  in  einer  von  der  rationellen  Zusammensetzung  des  Chloräthyls 
abweichenden  Gruppirung  der  Atome  ihren  Grund  hat«  Viel«- 
leicht  ist  der  neue  gasförmige  Körper  eine  gepaarte  Verbindung 
des  Methyls  mit   einem  andern   Atom   Methyl,   worin  1  Aeq. 

Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  wird  ==  Ca  fis  .  Caf  ^?  j* 

Ob  und  in  wie  weit  diese  Hypothese  richtig  ist,  mufs  durch 
spätere  Versuche  ermittelt  werden. 

Uebrigens  zeigt  jenes  Gas  manche  Uebereinstimmung  mit 
dem  Chloräthyl;  es  besitzt  einen  sehr  verwandten  Geruch, 
verbrennt  wie  jenes  unter  Bildung  von  Salzsäuredämpfen  mit 
smaragdgrüner  Flamme  und  wird  von  einem  Uebermafs  von 
Chlor  im  Sonnenlichte  in  einen  festen,  pampborartigen  Körper 
verwßndelt ,  welcher  ohne  Zweifel  Chlorkohlenstoff  =  C%  Glj 
ist.  Wir  haben  aus  Mangel  an  Material  seine  EigenschaRen 
nicht  weiter  studirt. 

Kyanäthin. 

Wenn  man  von  1  Atom  Cyanäthyl  1  Atom  Methyl  abzieht, 
so  bleibt  das  Glied  C^  Hs  €y  übrig,  welches  sich  offenbar  in 
der  zähen  gelblichen  Masse  befinden  mufs,  die  bei  der  Dar- 
stellung des  Methyls  an  der  Stelle  des  Kaliums  zurückbleibt.  Es 
ist  uns  leider  bis  jetzt  nicht  gelungen ,  zu  ermitteln,  welche 
Verbindung  jener  Körper,  oder  wenigstens  die  Gruppe  C«  Hs 
eingeht.    Bebandelt .  m^n   nämlich  den  Ruckstand   mit  Wasser, 
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m  erhah  man  in  der  Aiiflösong  eine  reichliche  Menge  Cyan- 
kaKom  ond  aofserdem  eine  weifse  onlösliche  Substanz,  welche 
indeaaen,  wie  ans  den  nachfolgenden  Beobachtungen  hervor- 
gehl,  aober  allem  Zusammenhange  mit  der  gesochfea  Yer- 
biodong  steht 

Jene  in  Wasser  nnldsliche  Substanz,  welche  wegen  ihrer 
nierkwärdigen  Beziehangen  zo  dem  Cyanäthyl  unsere  Aufinerk- 
samkeit  im  hohen  Grade  in  Ansprach  nahm,  worde,  durch 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  von  CyankaHum  und  Cyanäthyl 
liefreit,  in  siedendem  Wasser  gelöst.  Beim  Erkalten  setzten 
sich  daraus  kleine  perlmuttergiSnzende  Krystattblattchen  ab, 
wekhe  bei  iOO^  getrocknet  folgende  Zusammensetzung  zeigten. 

0,3557  Grm.  gaben  mit  Kupferox,yd  verbrannt*)  0,856  Gnn. 
Kohlensäure  und  0,300  Gnn.  Wasser. 


*J  Bei  dieser  nad  den  nachfolgenden  Analysen  wurde  nadi  beendeter 
Terbrennmig  mit  Knpferoxjd,  durch  Erhitien  von  geacfamolzeBera 
flberchlorsaurem  Kali,  welches  sich  im  hinteren  Theile  der  Röhre 
befand  und  durch  einen  ausgeglühten  Asbestpfropfen  von  dem  Kupfer- 
oxyd getrennt  war,  ein  Strom  von  Sauerstoff  über  das  reducirte 
Kupfer  geleitet 

Ueberchlorsaures  Kali  eignet  sich  dacn  besser,  als  das  chloraaure 
Salz,  weil  bei  ersterem  die  Gasentwickelung  viel  gleichmafsiger  und 
zn  Anfang  weniger  st&rmisch  isL  Der  Kaliapparat  war  aulserdem 
mit  einem  kleinen ,  Stücke  von  geschmolzenem  Kalihydrat  enthalten- 
den, Röhrchen  versehen,  um  die  von  den  die  Kalilauge  durch- 
streichenden Luftblasen  fortgeführten  Wasserdämpfe  zu  absorbircn. 
Beide  wurden  zusammen  gewogen.  Zuletzt  wenn  der  Kaliapparat 
vom  Chlorcalciumrohr  getrennt  war,  wurde  durch  Saugen  der  im 
ersteren  möglicher  Weise  noch  enthaltene  freie  Sauerstoff  durch  at- 
mosphArische  Luft  ersetzt 

Manche  sehr  kohlenstoffreiche  Verbindungen  lassen  aiob  mit 
blolsem  Kupferoxyd  ohne  Sauerstoffgas  nie  vollständig  verbrennen. 
Benzol ,  Naphtalin  und  Shnlidie  flüchtige ,  kohlenstoffreiche  Körper 
gaben,  mit  Kupferoxyd  allein  verbrannt«  im  Durchschnitt  Vt  P^« 
Kohlenstoff  zu  wenig,  bei  gleichzeitiger  Anwendung  von  SaiaerÄoff 
jedoch  fast  absolut  genaue  Resultate.  Jener  Verlust  scheint  durch 
die  Bildung  von  Kohlenknpfer  veranlafst  zu  werden. 
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.    0^2055  Grin.  gaben  0,495  Grm.  KohlensSure  qnd  0,171, Gm. 
Wasser. 

Die  Beslimmung  des  SUckstoflgehalts ,  na^h  Bun^eas 
Methode  durch  Glühen  einer  unbesün;imten  If^ff^  Svbslanz  mit 
Kupferoxyd  und  metalL  Kupfer  in  einer  stickstoilfreien  evacuirr 
ten  tihd  darauf  hermetisch  vi^rsehlpssenen  GlasrlUire  apisgeful^r), 
gab  /olgende  paten  : 

beob  Vd.    Temp.    Qaeeksilber-    Bar.    Corr.Volb. 
C.       «<Dle  über  d.  0«  G.  u.  t« 

Wanne  Druck 

SrÄ"     1*85,1»  20,9       370,4aun  753,9».«.  62,81 

??a^'™  '•)  4'>.8    20,8        517,4      755,8    .    9,04  ; 

Daraus  ergiobt  sich  d«$  Verh^ltnifs  der  Kohleasaure  xutn 

Slicksloflr  =  6  :  |,009. 

Procentisehe  Zusammensetzung  :  (C  =:   75;   H  ==   12,5). 

berechnet  gefunden 

C«  65,5  65i6"''^^6 
Hs  9,1  9,3  9,2 
^        25,4      25,5        25,5 

100,0    100,4      100,3. 

Die  analysirte  Verbindung  hat  demnach  die  Zusammen 
selzung  des  Cyanäthyls.  Sie  ist  jedoch  weit  entfernt,  irgend 
eine  Eigenschaft  mit  jenem  zu  theilen«  Sie  löst  sich  in  allen 
Säuren  mit  Leichtigkeit  auf,  giebt  damit  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliche,  theilweise  schön  krystallisirende  Salze  und  wird  daraus 
durch  ^U^  Aff^moniak  und  die  kohlensauren  Alkalien  i^nverän- 
dert  gefällt,  kurz  sie  ist  eine  organische  Basis. 

Wir  nennen  sie  Kyanäfhm^  um  damit  an  ihre  Abstammung 
vom  Cyanälhyl  zu  erinnern.  Die  Formel  des  Cyanäthyls  ent- 
spricbt    jedoch  nicht   der   atomistischen  Zusammensetzung  des 
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Kyanithins,  sondern  mufs,  wie  sich  aus  der  Analyse  seiner 
Salze  ergiebt ,  verdreifacht  werden.  Ein  Atom  dieser  Basis  be* 
steht  demnach  aus  :  Cis  IIis  N,. 

JhsKyanäikm  ist  im  reinen  Zustande  eine  weifse,  gerudi-* 
und  Fast  ganz  geschmacklose  fluchtige  Substanz,  schmilzt  bei 
ohngefilhr  {90<»  C.  und  fängt  nahe  bei  280<^  C.  an  zu  sieden, 
wobei  sie  jedoch  eine  partielle  Zersetzung  erleidet.  Sie  ist  in 
Alkohol  in  fast  allen  Verhältnissen  löslich,  im  kalten  Wasser 
sehr  wenig,  in  kochendem  Wasser  leichter  löslich  und  scheidet 
sich  aus  letzterem,  wie  erwähnt,  beim  langsamen  Erkalten  in 
kleinen  irisirenden  Krystallblättchen  ab.  Die  warme  wassrige 
Lösung  zeigt  eine  schwache,  aber  deutlich  alkalische  Reaction. 
Die  Basis  kann  anhaltend  mit  Kalilauge  gekocht  werden,  ohne 
die  Zersetzung  des  Cyanathyls  und  überhaupt'  ohne  eine  Ver- 
änderung zu  erleiden.  Wird  sie  damit  zur  Trockne  verdampft 
und  im  Silbertiegel  zum  Schmelzen  erhitzt,  so  sublimirt  der 
gröfste  Theil  derselben  unverändert  ab,  ohne  dafs  der  Rückstand 
geschwärzt  wird. 

Die  Salze  des  Kyanäthins  haben  durchgehends  einen  bitter- 
lichen herben  Geschmack  und  sind  alle  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich. 

Das  salpetersaure  Kyanäihin  =  Cjg  H,5  N,  HO,  NO» 
dörch  Auflösung  der  Basis  in  verdünnter  Salpetersäure  erhalten, 
kryställisiPt  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  grofsen  farblosen 
Prismen;  es  reagirt  nnch  dem  Umkrystallisiren  vollkommen 
neutral.  Die  Analyse  des  bei  100®  C.  getrockneten  Salzes  hat 
folgende  Zahlen  gegeben. 

0,401  Grm.  gaben  0,699  Grm.  Kohlensäure  und  0,256  Grm. 
Wasser.    * 

Zwei  nach  Bansens  Methode  ausgeführte  StickstofiTbestim«- 
mungen  lieferten  folgende  Resultate  t 
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beob.  VoL    Terap.    Quecksilber-    Bmt.    Corr.  Vol.  b. 
C.        säule  über  d.  0»  C.  u.  1 «" 

Wanne  Druck 

CofÄSchn   1*^'^'*'      '^*'^"      IHömm  746,9mm  72,74 
£U''ÄT)     I  28.2      21,2«     236,8      746,9      13,30 

n. 

cSSShO      !*34.7       18,40      ,30,0mn.  745,3mm  75,76 

d'lrCO^OrÄ  !  28'5      *^'9      235,0       750,9       13,80. 

Daraus  berechnet  sich  das  Verhältnifs  der  Kohlensäure  zum 
Stickstoff  = 

CO  ^  4,5    :     1,007. 
OD     4,5    :    1,002. 
Procentische  Zusammensetzung  : 

berechnet    gefunden 
C„        47,4        47,5 

H„         7,0         7,0 

Nt         24,5        24,6 

0.,        21,1 


100,0. 

Das  schwefelsaure  und  salzsaure  Kyanäthin  sind  in  Wasser 
sehr  lösliche,  nicht  krystallisirbare  Salze.  Das  essigsaure  Salz  verliert 
beim  Abdampfen  auch  im  Vacuum  Essigsäure  und  verwandelt 
sich  in  eine  unlösliche  basische  Verbindung,  Das  Oxalsäure 
Salz,  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  einem  Ueberschufs  der 
Basis  erhalten,  giebt  beim  freiwilligen  Verduns^n  der  filtrirten 
Lösung  grofse,  wohl  gebildete^  prismatische  Krystalte.  Auch 
das  chlorkohlendithionsaure  Salz  hat  grofse  Neigung  zu  kry- 
stallisiren.  ^ 

Wie  das  Ammoniak  und  die  organischen  Basen  bildet  das 
salzsaure  Kyanäthin   mit  Platinchlorid   ein  Doppelsalz  von   aus- 

Annal.  d«  Chcmio  u.  Pharm.  LXV.  Bd.  3.  Ilcfl.  20 
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gezeichneter  Schönheit,  welchei  sich  in  Form  eines  gelblich 
reiben  krystadmischen  Niederschlags  ahscheidet,  wenn  concen- 
trirte  Lösungen  beider  vermischt  werden»  Es  ist  in  Alkohol, 
auch  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  «ieiAlich  leicht, 
in  Wasser  schwieriger  löslich  und  krystallisirt  daraus  beun 
langsamen  Verdunsten  in  grofeen  rubinrothen  Octaedern.  Die 
alkoholische  Auflösung  erleidet  beim  Kochen  eine  Zersetzung, 
in  Folge  deren  sich  Chiorplatinammonium  bildet. 

Der  obige  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  einigt  Uale 
ausgewaschen ,  darauf  zwischen  Filtrirpapier  geprefst  und  bei 
100^  getrocknet,  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

0,797  Grm.  in  einem  Porcellentiegel  mit  Alkohol  befeuchtet 
und  nach  dessen  Verbrennung  anhaltend  stark  geglöül,  lieferten 
0,209  6rm.  Platin. 

0,427  Grm.  gaben  0,456  Grm.  Kohlensäure  und  0,169  Grm. 
Wasser. 

Zusammensetzung  :  Pt€lt  +  Cn  H15  N^j  H€l. 

berechnel    gefunden 

C„  29,1  29,1 

H.e  4,3         4,4 

Ns  »,4          n 

€1,  «8,7         » 

Pt  26,5  26,2 

100,0. 

Wir  haben  uns  vergebens  bemüht,  die  Umstände  au  er- 
mitteln, wek^he  die  merkwürdige  Umsetzung  der  Elemente  des 
Cydnäthyls  zu  Kyanäthin  bedingen.  Alle  Versuche,,  letzteres 
auf  einem  andei*n  Wege,  als  dem  bezeichneteu,  darzustellen, 
sind  fruchtlos  geblieben.  Selbst  als  wir  das  obige  Verfahren 
dahin  abänderten ,  Ms  wir ,  anstatt  das  Cyanäthyl  tropfenweise 
auf  das  Kalium  fallen  zu  lassen,  letzteres  in  Cyantthyl  warfen, 
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bildete  sich  zwar  Hethylgas  und  Cyankalium,  aber  kaum  eine 
Spar  jener  Basis.  Cyanäthyl  erleidet  eben  so  wenig  die  gehoffte 
Veränderung,  wenn  man  es  in  einer  hermetisch  verschlossenen 
starken  Crlasröhre  für  sitsh  oder  mk  trooknem  Cyankalium  ge-> 
mengt  bis  zu  240*  C.  erhitet ;  ps  bleibt  dabc^  völlig  unver« 
ändert«  Uebrigens  ist  auch  die  nach  dem  angegebenen  Ver- 
fahren erhaltene  Menge  der  Basis  sehr  gering,  sie  betragt  nur 
wenige  Procente  vom  angewandten  Cyanäthyl. 

Es  ist  schwer,  sich  v«n  der  rationellen  Zusainmc^nseizung 
des  Kyanäthins  einen  Begriff  zu  machen.  Um  darüber  eine 
Hypothese  aufzustellen,  welche  es  dem  Anilin  anreibet,  der 
wir  jedoch  gegenwirt^  nicht  den  mindesten  Werth  beilegen, 
80  kann  man  sich  vorstellen,  dafs  es  gleich  jenem  ein  gepaartes 
Anud  sey,  in   dessen   Paarling  zwei  Aeq.  Wasserstoff  durch 

zwei  A«q.  Cyan  vertreten  sind  =Ci4    j^"{    .  -NH^.     Ueber 

den  Werth  oder  Unwerth  dieser  Ansicht  müssen  künftige  Be- 
obachtungen entscheiden. 

Die  vorstehenden  Versuche  sind  im  Laboratorium  des  Hrn. 
Prof.  Bunsen  angestellt,  welcher  uns  während  unseres  Auf- 
enthalts in  Marburg  die  Benutzung  desselben  freundschaftlichst 
gestattete.  Möge  es  uns  erlaubt  seyn,  ihm  hier  für  die  viel- 
fälligen Beweise  seiner  Güte  und  seines  Wohlwollens  unsern 
wärmsten  Dank  abzustatten. 


20 
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lieber  die   chemische  Constitution  der  Säuren  der 

Bdhe  (  C2  ^2  3n  O4    und  der  unter  dem  Namen 

^itrile^^  bekannten  Verbindungen*); 

von  Denselben. 


In  einer  froheren  Abhandlung  **^  hat  der  eine  von  uns 
die  zuerst  von  Berzelius  ausgesprochene  Vermuthong,  dafs 
die  Essigsäure  eine  gepaarte  Oxalsäure  sey,  welche  Methyl  ab 
Paarung  enthalte,  durch  Thatsachen  zu  begründen  versucht, 
welche,  wie  wir  glauben,  dieser  Hypothese  einen  hohen  Grad 
von  Wahrscheinlichkeit  verleihen.  Je  mehr  wir  selbst  von  ihrem 
W^the  durchdrungen  sind,  um  so  wunschenswerther  moTste  es 
für  uns  seyn,  in  Besitz  von  neuen  und  möglichst  beweisenden 
Argumenten  für  diese  Ansicht  zu  gelangen. 

Wir  haben  daher  versucht,  jene  Frage,  so  weit'  es  ein 
solcher  Gegenstand  erlaubt,  einer  besondern  experimentellen 
Prüfung  zu  unterwerfen  und  glauben  in  dem  Verhalten  der 
Cyanäther  eine  neue  Thatsache  gewonnen  zu  haben,  welche 
der  Theorie  der  gepaarten  Verbindungen  in  dem  ausgesproche- 
nen Sinne  einen  grofsen  Gehalt  verleiht  und  zugleich  über  die 
rationelle  Zusammensetzung  der  mit  dem  Namen  der  Nitrile  be- 
legten Verbindungen  einiges  Licht  verbreitet. 

Wir  sind  dabei  von  der  Voraussetzung  ausgegangen,  dafs 
alle  die  der  Essigsäure  verwandten  Säuren  der  Reihe  (C«  H^)!!  O4, 
so  wie  die  jenen  so  nahe  stehende  Benzoesäure  eine  der  Me-- 


*)  Die  Torli^ende  Untersachnng  ist  ihrem  wesentlichen  Inhalte  nach 
bereits  im  April  1847  vor  der  chemiced  Society  in  Londim  gdesen 
worden. 

**)  Annalen  der  Chemie  Bd.  LIV,  S.  145. 
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thyloxHlsäare  ähnliche  Constitution  besitzen,  wie  die  nachstehen- 

den Formeln  ausdrücken  : 

Ameisensäure    * 

HO  +         H   .  C,  0, 

Essigsäure . 

HO  +  C,    H,  .  C,  0, 

Hetacetonsibire 

HO  +  Ct    H,  .  C,  0, 

Bultersüure 

HO  +  C,    H,  .C,  0, 

Valeriansäure 

HO  +  Ca    H,  .  G,  0, 

Capronsäure 

HO  +  C,o  H„.  C,  0, 

ff. 

ff. 

Margarinsäure 

HO  +  C„  H„.  C,  0, 

Benzoesäure 

HO  +  C„  H».  C,  0,. 

Ein  Blick  auf  die  obigen  Formeln  läfst  erkennen ,  dafs  die 
mit  der  Oxalsäure  copulirlen  Paarlinge  der  Essigsäure,  Metace- 
tonsäure,  Capronsäure  und  Margarinsäure  die  Zusammensetzung 
der  hypothetischen  Aethcrradikale  :  des  Methyls,  Aethyls,  Amyls, 
Celyls  besitzen.  fDer  Paarung  :  C,«  H,  dßr  Benzoesäure  ist 
mit  dem  Radikal  des  Phenyloxydhydrals  =  C,2  H5  0  +  HO 
und  dem  Paarlinge  des  Anilins  =  C12  H5 .  Ad  isomer).  Es 
knöpft  sich  hieran  die  Frage,  ob  und  wie  es  möglich  ist,  eine 
jener  gepaarten  Oxalsäuren  in  eine  andere  Verbindung  dessel- 
hen  Aelherradikals,  oder^ umgekehrt  einen  einfachen  Aelher  in 
die  entsprechende  gepaarte  Oxalsäure  zu  verwandeln.  Wir 
wurden  zur  Lösung  dieser  Aufgabe  durch  folgende  Betrachtun- 
gen geleitet. 

Wenn  man  die  Formel  t  HO  +  H .  C»  0«  für  den  wahren 
Ausdruck  der  rationellen  Zusammensetzung  der  Ameisensäure 
anniiiimt^  d.  h.  wenn  man  sie  als  Oxalsäure  betrachtet,  welche 
1  Aeq.  Wasserstoff  in  gepaarter  Verbindung  enthält,  so  erklärt 
sich  die  Umwandlung  des  ameisensauren  Ammoniaks  bei  höherer 
Temperatur  in  wasserhaltige  Gyanwasserstoffsäure  ohne  alle 
Schwierigkeit  allein  aus  dem  bekannten  Verhalten  der  Oxal- 
säure, von  der  Döbereiner  gezeigt  hat,  dafs  ihr  AmmoDiaksalz 
beim  Erhitzen  in   Cyan  und  Wasser  zerfällt.    Der  Paarling  H 
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der  Ameisensäure  nimrfit  an  der  Zerset«iin(^  keinen  weilem  An- 
theil,  als  dafs  er  sich  mit  dem  neu  gebildeten  Cyan  zo  Cyan- 

wasserstoSsäure  vereinigt :  ;  . 


NH4O  +  H.CO,  =jf%^ 


Die  Rückbildung^  der  Ameisensäure  aus  Blausäure  durch 
Behandlung  mit  Alkalien  ist  gleichfalls  nichts  Anderes,  als  eine 
Wiederholung  dfer  bekannten  Umsetzung  der  Elemente  des  im 
Wasser  gelösten  Cyans  zu  Oxalsäure  utid  Ammoniak ,  nur  mit 
dem  Unterschiede,  dafs  die  Oxalsäure  hier  im  statu  nascenti 
mit  dem  Wasserstoff  der  Cyan  wasserstoffsäure  in  gepaarte  Ver- 
bindung tritt : 

Betrachtet  man  aus  demselben  Gesichtspunkte  die  von 
Fehling  beobachtete  Bildung  des  Benzoenitrils  aus  benzoesaurem 
Ammoniak,  so  läfst  sich  offenbar  mit  der  Formel  der  Benzoe- 
säure =  HO  +  Cis  II5  .  Cs  Os  kein  Ausdruck  für  das  Benzo^- 
nilril  besser  in  Uebereiostimmung  bringen  als  :  Cn  B5  €y, 

m,  0  +  c,  H,  .c,  Os  =  j  J'^^*  ^Y 

mit  andern  Worten ,  das  Benzoenitril  mufs  als  die  Cyanverbin- 
dong  des  Phenylradikals  angesehen  werden ,  wenn  die  Beozoe- 
säure  Phenyloxalsäure  ist. 

Bis  liegt  auf  der  Hand^  dafs  (fie  alte  Formel  des  Benzol 
nitrils  C14  H^  N  mit  unserer  für  die  Benzoesäure  gegebenen 
drtv^rträglich  ist;  denn  dafs  ein  Radikal  ^sn  C12  Hs^  welches 
in  der  Benzoesäure  ab  Paarling  fungirt  ^  ohne  Weiteres  in  eh 
koMenstdffreidieres  Radlctl  C14  H5  übergeht,  ist  ein  in  der 
Geschichte  der  organischen  Verbindungen  bis  jetzt  beispiel- 
loser Fall. 
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Sdion  Fehiing*)  hat  auf  die  in  dem  Verhauen  des  amei-* 
sensaorea  and  benzoesauren  Ammoniaks  sich  aosdrückende 
Analogie  aafmerksam  gemacht  upd  würde  gewifs  schon  damals 
das  BenzoemtriL  wefehes  durch  die  Alkalien  in  derselbe  Weise 
in  Benaoesave  verwandelt  wird,  wie  die  CyanwasserstoBsiuro 
in  Aiaetsensäure  übergeht,  (ur  eine  Cyanverbindung  angesehen 
haben ,  wenn  es  sich  in  vielen  Beziehungen  nicht  wesentlich  von 
der  Cyaawasserstoffsäore  ontersclNede.  Piese  ist  eine  Saure, 
in  allen  Verhaltnissen  in  Wasser  löslich,  höchst  giftig,  giebt 
mit  Eisenoxydoxydulsalzen  vermischt  Berliner  Blau  etc.;  jenes 
verhält  sich  ganz  indifferent,  besitzt  einen  angenehmen  äther- 
artigen  Geruch,  und  sdki  Cyan  lafsl  sich  direct  durch  keins 
der  dasselbe  anzeigenden  Reagentien  nachweisen. 

Folgende  Betrachtungen  veranlafsten  uns  indessen,  jene 
Thalsachen^  welche  nichts  weniger  als  geeignet  sind,  unsere 
Hypothese  zu  unterstutzen,  für  weniger  entscheidend  zu  halten, 
als  sie  anfangs  scheinen  wollen.  Es  giebt  nämlich  eine  Classe 
von  Körpern,  die  einfachen  Aether,  welche  zu  den  correspon- 
direnden  Wasserstoffverbindungen  in  nahezu  demselben  Verhält- 
nisse stehen,  wie  das  Benzoenitril  zur  Cyan  wasserstoffsaure. 
Chloräthyl  und  ChlorwassersToffsäure  sind  zwei  Chlorverbindun- 
gen analoger  Radikale,  deren  Eigenschaften  nicht  abweichender 
gedacht  werden  können.  Die  Eigenthümlichkeit  des  Chlorethyls, 
sein  Chlor  nicht  an  Silber  abzugeben ,  wenn  die  Lösungen  bei- 
der vermischt  werden,  erinnert  zu  sehr  an  das  erwähnte  para- 
doxe Verhalten  des  Cyanphenyls ,  als  dafs  man  nicht  yermuthen 
sollte,  auch  im  Cyanäthyl  werde  das  Cyan  sich  durch  die  ge- 
wöhnlichen Reactionen  nicht  unmittelbar  zu  erkennen  geben. 

Nachdem  wir  uns  durch  einen  Versuch  von  der  Richtigkeit 
dieser  Voraussetzung  überzeugt  hatten,  schien  es  uns  weniger 
zweifelhaft,  dab  das  Cyanäthyl  und  überhaupt  die  Cyanäther 


*)  Annalen  der  Chemie  Bd.  XLIX,  S.  95. 
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mit  dem  Cyanphenyl  auch  in  andern  Beziehungen  übereinstim- 
men wurden ,  und  wir  vermutheteii ,  dafs ,  wie  das  Cyanphonyl 
in  Phenyloxalsäure  übergeht,  auch  das  Methyl-,  Aethyl-  and 
Amylcyanür  sich  unter  gleichen  Verhältnissen  beziehungsweise 
in  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyloxalsäure,  d.  b.  in  Essigsäure, 
Hetacetonsäure  und  Capronsaure  würde  verwandeln  lassen,  wie 
folgendes  Schema  anzeigt  : 
C«^  H,    €y  +  KO  +  3  HO  =  C,    H,  .  C»  0,  +  KO  +  NH, 

Cyanmelhyl«  Essigsäure.     •   * 

C4    »5    €y  +  KO  +  3  HO  =  C4    H^  .  C-,  0,  +  KO  +  NH, 

Cyanäthyl.  Metacetonsäure. 

C,o  H„  €y  +  KO  +  3  HO  =  C^o  Hn-  C^  0,  +  KO  +  NH, 

CyanamyL  Capronsaure. 

Unsere  Versuche,  deren  Resultate  am  Schlufs  dieser  Ab- 
handlung  ausfuhrlich  mitgetheilt  sind,  haben  jene  Vermuthung 
auf  eine  überraschende  Weise  bestätigt.  Die  Umwandlung  des 
Cyanäthyls  und  Cyanamyls  in  Metacetonsäure  und  Capronsaure 
geht  so  leicht  und  vollständig  von  Statten,  dafs  man  sich  dieser 
Methode  zur  Darstellung  der  beiden  so  seltenen  Säuren  mit  Vor- 
theil  bedienen  kann. 

Jene  Zersetzungsweise  spricht  entschieden  zu  Gunsten  un- 
serer  Hypothese  über  die  Constitution  der  genannten  Säuren 
und  dürfte  mit  der  Acetyltheorie  kaum  in  Einklang  zu  b.ringen 
seyn*}.  Andererseits  ist  die  grofse  Uebereinstimmung,  welche 
die  Cyanäther  in  ihrem  ganzen  chemischen  Verhalten  mit  dem 
Cyanphenyl  zeigen,  im  hohen  Maafse  geeignet,  die  im  Vorher- 
gehenden über  die  rationelle  Zusammensetzung  des  letzteren 
ausgesprochene  Ansicht  zu  begründen. 


*)  Eine  weitere  Ausführung  dieser  Ansichten,  namentlich  in  Räcksicht 
auf  die  genetischen  Verhaltnisse  der  Essigsäure  und  die  verwandten 
Acetylverbindungen  wird  der  Gegenstand  einer  nächsten  Abhabd* 
lung  seyn. 

U.  Kolbe. 
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Diese  Betrachtungsweise  inufs  noch  ^eit  mehr  an  Wahr- 
scheinlichkeil gewinnen,  wenn  es  gelingt,  die  Ammoniaksalze 
der  Capronsäure,  Metacelonsäure  und  Essigsäure  wieder  in  die 
Cyanather  zurückzuführen.  Wir  haben  selbst  keine  Versuche 
in  dieser  Richtung  angestellt^  weil  Prof.  A.  W.  Hofmann  in 
London  schon  seit  längerer  Zeit  eine  Untersuchung  über  diesen 
Gegenstand  begonnen  hat«  Einer  Privatmittheilung  zu  Folge 
hat  Hofmann  untern  Anderm  durch  Einwirkung  von  Kalk  auf 
die  Amide  der  Buttersaure  und  Valeriunsäure  in  der  Glühhitze 
das  Botyronitril  :  C«  H,  €y  und  Valeronitril  :  C,  H,  Gy  er- 
halten, Flüssigkeilen,  deren  Eigenschaften  denen  des  Cyanamyls 
gleichen  und  welche  sämmtlich  mit  Kalium  Cyankalium  liefern  *J. 
Die  letztereVerbindung :  C«  H»  €y  ist  ohne  Zweifel  identisch  mit  dem 
von  Schlieper**)  auf  einem  ganz  verschiedenem  Wege  er- 
haltenen  Valeronitril,  von  dem  er  gleichfalls  gezeigt  hat,  dafs  es  in 
Berührung  mit  kaustischen  Alkalien  in  Ammoniak  und  Valeriansäure 
zersetzt  wird.  Ohne  Zweifel  ist  auch  das  von  F^eld  darge- 
stellte, dem  Benzoenitril  verwandte  Cumonitril  eine  Cyanver- 
bindung  =  C,8  fiji  €y,  so  dafs  wir  gegenwärtig  mit  einiger 
Bestimmtheit  folgende  Reihe  gepaarter  Oxalsäuren  Cdcnen  die 
Cuminsäure  ebenfalls  zugezählt  werden  darf)  kennen,  deren 
Paarlinge  die  Radikale  eben  so  vieler  Cyanverbindungen  bilden, 
und  sowohl  von  der  Oxalsäure  auf  das  Cyan,  wie  vom  letzteren 
auf  jene  übertragen  werden  können  : 


*)  Dumas,  welcher  kürzlich  in  Verbindung  mit  M  a1  a  g  u  ti  und 
Leblanc  dieses  Feld  zu  bearbeiten  angefangen  hat,  zeigt  in  den 
letzten  Heften  der  Comptes  rendus  (Tom.  XXV,  pag.  383  und  656) 
an,  dafs  er  essigsaures  Ammoniak  durch  concentrirte  Phosphorsäure 
in  Wasser  und  Cyanmethyl  zerlegt  habe. 

**j  Aniialen  der  Chemie  Bd.  LIX,  S.  16. 
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Ameisensäure 
Essigsäure  C^ 
Metacetons.  C« 
Buttersäure  C« 
Valcrians.  C« 
Capronsäure  r,o  Bn«  C^  Os 
Benzoesäure  Cjs  H«  .  C«  0., 
Cuminsäure    C,»  fin*  C2  O, 


H    .  Ca  Os 
Hs  •  Ca  O5 

1x7  •   ^1    v8 
»9    .    Cj    Os 


H    €fy  Cyanwasserstoffisaure 
Ci  Hs  €yCyanmeftyl 
C4  H5  %  Cyanälhyl 
Ce  H,  €y(Bulyronöril3  *) 
Cg  H,  €y  CValeronilriO 
CioJfii€yCya»amyl 

CiaHs  €y  (Benzoenilrip 
Ctsil],  €fy  CCumonitril}. 


Wir  haben  nicht  versucht,  ein  Cetylcyanür  darzustellen,  um 
sein  Verhalten  gegen  Alkalien  zu  studiren ;  es  dürfte  aber  nicht 
zu  bezweifeln  seyn,  dafs  es  sieb  eben  sowohl  aus  dem  Cetyl- 
Oxydhydrat  analog  dem  Cyanäthyl,  wie  durch  Wasserentziehung 
aus  margarinsaurem  Ammoniak  gewinnen  läfst, 

NH4O  +  Cs.  Hss.  C,  Os  =  Cs^3s^+  4  HO 
Margarinsäure«  Cyancelhyl 

und  dafs   es   in   Berührung   ntit  Kalihydrat   in  Ammoniak   und 
Margarinsäure  zersetzt  wird. 

Zur  ferneren  Begründung  unserer  Ansicht  über  die  Con« 
slitution  der  Nitrite  durfte  noch  der  Umstand  beitragen,  dafs  der 
Siedepunkt  des  Yaleronitrils ,  welches  sich  vom  Cyanamyi  durch 
den  Mindergehalt  von  C2  H^  unterscheidet,  um  21^  C.  tiefer 
liegt,  als  der  des  Cyanamyls,  was  mit  der  berechneten  Siede-* 
Punktsdifferenz  =  19^  C.  nach  Kopp  nahe  übereinstimmt,  und 
dafs  ferner  dieselbe  SiedepunktsdiiTerenz  von  beiläufig  50®  C«, 
wodurch  die  Cyanüre  des  Aethyls  und  Amyls  von  deren  ge- 
paarten Oxalsäuren,  d.  h.  von  dem  Metacetonsäurehydrat  und  Ca- 
pronsäurehydrat  sich  unterscheiden,  sich  auch  zwischen  dem 
Cyanphenyl  und  der  Benzoesäure  findet,  wie  sich  aus  fol- 
gender Zusammenstellung  ergiebt  : 


*)  In  Ermangelung  geeigneter  Namen  für  die  Radikale  C«  Hr  >  ^1  H«  9 
Cia  Hr  und  C18  Hii  behalten  wir  vorläufig  die  frühere Bezeichnong  bei. 
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Metacetons  äurehydrat 
Cyaoäthyl      .    .    . 

HO  +  C4  H,  . 
C4    H, 

Siedepunkt.: 
Cj  0,     i37»j 

€y           88»  j 

DiffereDi. 
49» 

Valeriansävrehydrat    . 
Valeronitrii         .    . 

HO  +  C  H,  , 
C»    «9 

.  C,  0, 

€y 

175<>1 
125»  i 

50» 

Capronsäurehydrat 
Cyanamyl      .    .    . 

HO  +  C|o  flu- 

Cio    tljl 

C,  0, 
€y 

194» 
1460 

48» 

Benzoesäurehydrat 
Cyanphenyl   .    .  _  . 

HO  +  C„  H,  , 
C|j  Hj 

C,  0, 

€y 

239» 
191» 

48» 

Wenn  es  einer  fernem  Begründung  der  Hypothese  be- 
darf, dafs  die  Säuren  der  Reihe  ( Cj  H»  3n  O4  ^  die 
Aelherradikale  theils  bekannter  ,  theils  noch  unbekannter 
Alkohole  als  Paarlinge  enthalten,  so  möchte  wohl  keine  That- 
sache  geeigneter  seyn,  diese  Frage  zur  Entscheidung  zu  brin- 
gen, als  die  unmittelbare  Abscheidung  der  Radikale  aus  jenen 
Säuren:  Wir  glauben  daher  nicht  unerwähnt  lassen  zu  dürfen, 
dafs  es  dem  Einen  von  uns  im  Verlaufe  einer  umfassenden  Un- 
tersuchung über  die  Zersetzungen,  welche  eine  Reihe  organi- 
scher Verbindungen,  namentlich  obige  Säuren,  durch  den  gal- 
vanischen Strom  erleiden,  geglückt  ist,  unter  Andern  das  Valyl 
=  C|  H9  und  Methyl  =  C^  Hs  aus  der  Valeriansaure  und  Es- 
sigsäure  zu  isoliren*}. 

Beide  Körper,  ersteres  eine  bei  108^  C.  siedende  Flüssig- 
keit von  angenehmem  atherartigem  Geruch,  letzteres  ein  farbloses, 
in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  wenig  lösliches  Gas,  sind 
übrigens  weit  entfernt,  zu  den  elektronegativen  Elementen  1  wie 
man  vorauszusetzen  geneigt  ist,  energische  Verwandtschaften 
zu  äufsern.    Wenn  sie  mit  irgend  einem  einfachen  Metalle  ver» 


')  Die  speciellen  Büsultate  jener  Untersuchung    sollen  später  in  einer 
besondem  Abhandlung  ausführlich  mitgetheilt  werden. 

H.  Kolbe, 
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gleichbar  sind,   so  ist  es  der  Wasserstoff,   dem  sie   sich  an- 
schliefsen. 

Wir  können  nicht  unterlassen ,  noeh  auf  eine  aus  dem 
Obigen  sich  herleitende  Schlursfolgerung  hinzudeuten,  nämlich 
auf  die  Möglichkeit,  vermittelst  der  Nitrihe  die  der  Metaceton- 
säure,  Buttersäure  u.  s.  w.  zugehörenden  noch  unbekannten 
Alkohole  darzustellen,  vorausgesetzt,  dafs  aus  dem  Cyanätbyl 
oder  Cyanamyl  sich  wieder  Alkohol  und  Amyloxydhydrat  ge- 
winnen lassen.  Die  Beantwortung  dieser  Frage  dürfte  ein 
nicht  undankbarer  Gegenstand  für  eine  besondere  Untersuchung 
seyn. 

Die  vorstehenden  Resultate  fuhren  zu  einer  grofsen  Verein- 
fachung unserer  Hypothesen  über  die  organischen  Radikale,  in 
so  fern  sie  uns  der  Nolh wendigkeit  überheben^  in  jeder  einem 
Alkohol  zugehörigen  Säure  ein  besonderes  Radikal  anzunehmen« 
Anderseils  ist  nicht  zu  verkennen,  welche  bedeutende  Erweite- 
rung unserer  Begriffe  von  den  Functionen  der  organischen 
Radikale  sie  zur  Folge  haben.  Denn  darin,  dafs  das  Methyl, 
Aethyl  und  Amyl,  welche  sich  gleich  den  elektropositiven  un- 
organischen Elementen  mit  den  negativen  nicht  metallischen 
Körpern  zu  Oxyden,  Sulfiden,  Haloidsalzen  vereinigen,  auch 
mit  Oxsalsäure,  Unterschwefelsäure  und  andern  selbst  neutralen 
Körpern  gepaarte  Verbindungen,  erzeugen ,  beurkundet  sich  eine  • 
Vielseitigkeit  ihrer  Eigenschaften^  welche  den  einfachen  unor- 
ganischen Radikalen  völlig  fremd  ist. 

Die  Natur,  welche  die  mannichfaltigen  und  zahllosen  Pro* 
ducte  des  vegetabilischen  und  animalischen  Lebens  allein  durch 
bewundernswürdige  Combination  der  wenigen  Elemente^  worüber 
sie  zu  disponiren  hat,  hervorbringt,  bedient  sich  vielleicht  auch 
jener  Vielseitigkeit  der  Eigenschaften  der  zusammengesetzten 
Radikale  zur  Erreichung  ihrer  grofsartigen  Zwecke,  ^ätere 
Versuche  müssen  entscheiden ,  ob   und  wie  weit  diese  Ansicht 
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sich  auf  die  in  der  Natur  allgemeiner  verbreiteten  Verbindungen 
anwenden  läfst. 


Das  Cyanmethyl,  Cyanäthyl  und  Cyanamyl,  deren  wir  uns  zu 
den  nachfolgenden  Versuchen  bedienten,  sind  durch  trockne  Destil- 
lation eines  innigen  Gemenges  gleicher  Atomgewichte  von  Cyan-» 
kalium  und  des  betreffenden  ätherschwefelsauren  Kalis  erhalten. 
Holzgeist,  Alkohol,  "Amyloxydhydrat  (Siedepunkt  132^)  wurden 
ein  Jedes  mit  zwei  Atomgewichtsmengen  Schwefelsäure  ver- 
mischt^ die  saure  Lösung  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralishrt  und 
die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kali  gefällt.  Die  so 
erhaltenen  Lösungen  der  Kalisalze  können,  wenn  sie  einen 
kleinen  Ueberschufs  von  kohlensaurem  Kali  enthalten,  rasch 
eingedampft  und  sogar  bis  zum  Kochen  erhitzt  werden,  ohne 
eine  Zersetzung  zu  erleiden. 

Das  bei  der  Destillation  des  trocknen  schwefelsauren  Me** 
thyloxyd  -  Kalis  mit  Cyankalium  übergehende  Cyanmethyl  ent- 
hält noch  kohlensaures  Ammoniak  und  Cyanammonium  beige- 
mengt, dem  es  ohne  Zweifel  seine  im  hohen  Grade  giftigen 
Eigenschaften  verdankt.  Der  gröfste  Theil  des  Cyanmelhyls 
befindet  sich  in  dem  gleichzeitig  übergehenden  Wasser  aufgelöst 

Auf  Zusatz  von  geschmolzenem  Chlorkalium  erhält  man  eine 
sich  bräunende  zähe  Masse,  von  der  beim  gelinden  Erwärmen 
Cyanmethyl  als  eine  leichte  klare  Flüssigkeit  abdeslillirt.  Sie 
besitzt  einen  penetranten,  betäubenden,  an  den  der  faulenden 
Fische  erinnernden  Geruch.  Mach  längerem  Stehen  fängt  sie 
an  sich  zu  bräunen^  was  offenbar  von  ein6r  nicht  unbedeuten- 
den Beimengung  von  Blausäure  herrührt.  Da  uns  nur  eine 
geringe  Menge  davon  zu  Gebote  stand  ^  so  haben  wir  darauf 
verzichten  müssen^  es  im  reinen  Zustande  darzustellen.  Jene 
Verunreinigung  war  indessen  für  unsere  Zwecke  bedeutungslos, 
da  es  sich  allein  um  die  Nachweisung  der  Essigsäure  handelte. 


296    Frankland  u.  Kolbe^  über  die  chemische  CanHUution 

die  sich  der  VorausseCaning  zu  Folge  durch  Einwirkung  yop  Kali 
daraus  erzeugen  mufste. 

*Um  die  siedende  Kalilauge  auf  das  flüchtig^  Cyanmethyl 
hinreichend  lange  einwirken  zu  lassen ,  ohne  durch  Verdunstung 
desselben  einen  Verlust  zu  erleiden,  bedienten  wir  uns  in  allen 
diesen  Fällen  eines  Apparats,  welcher  sich  noch  zu  vielen  an«- 
dern  Zwecken  eignen  durfte.  Diese  einfache  Vorrichtung  besteht 
aus  einem  kleinen  Lieb  ig' sehen  Kühlapparat,  dessen  durchge- 
hende Glasröhre  am  untern  Ende  unter  einem  stumpfen  Winkel 
vertikal  abwärts  gebogen  ist.  Eine  Digerirfiasche  mit  etwas 
weitem  Halse,  in  welchen  die  umgebogene  Giasröbre  des  Külil- 
apparates  pafst,  und  die  durch  einen  Kork  oder  einen  auswärts 
umgelegten  Cautscbukstreifen  damit  verbunden  ist,  dient  zur 
Aufnahme  der  Körp^,  die  man  in  höherer  Temperatur  auf  ein- 
ander wirken  lassen  will.  Im  oberen  Theile  der  geneigten,  mit 
dem  Kühlgefäfs  umgebenen  Röhre  werden  alsdann  die  unten 
abdestillirenden  fluchtigen  Verbindungen  condensirt,  und  fllefsen 
daraus  immer  wieder  auf  die  heifse  zersetzende  Flüssigkeit  in 
die  Digerirfiasche  zurück. 

Nachd^n  wir  auf  diese  Weise  mehrere  Gramme  Cyanmethyl 
eine  viertel  Stunde  lang  mit  einer  kochenden,  mäfsig  concentrir* 
ten  Auflösung  von  Kaiihydrat  in  Wasser  behandelt  hatten,  wobei 
sich  eine  bedeutende  Menge  Ammoniakgas  entwickelte,  war  der 
gröfs^e  Theil  desselben  zersetzt.  Die  Kalilauge  wurde  afedann 
nahe  zur  Trockne  abgedampft,  der  geruchlose  Rückstand  im 
Wasser  gelost  und  «rit  überschüssiger  Schwefelsäure  destillirl. 
Das  stark  saure  Destillat,  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  neutra«- 
lisirt  und  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  die  von  der  Zersetzung 
der  Blausäure  herrührende  Ameisensäure  zerstört  wurde,  gab 
nach  dem  Fiitriren  eine  klare  Lösung,  woraus  sich  beim  Erkal- 
ten Krystalle  von  essigsaurem  Silber  in  Menge  absetsten.  Ein 
anderer  Theil  jenes  Destillats  mit  Kali  neutralisirt  und  aur 
Trockne  v«rdaaq>ft,    entwickelte    beim  Erhitzen   mit  arsenigo* 
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Sänre  im  hoiieii  Grade  den    penetrmlen   Geruch   des  Kako^ 
dyloxyds« 

0,4iO8  Gmi*  jenes  Silberwlzes  gaben  beim  Verbrennim 
mit  Kupferoxyd  0,2133  Grm.  Kohlensaure  oiid  0,Q6^  Grm. 
Wasser. 

0,360  Grm.  gaben  beim  Erhitzen  0,232  Grm.  metallisches 
Silber. 


berechnet  *) 

gefunden 

C4     14,37 

14,16 

H,       i,80 

1,77 

0,     1«,23 

19,67 

Ag    64,60 

64,40 

100,00  100,00. 

Das  CyanäAylj  welches  wir  nach  Felo  uze's  Verfahren 
durch  Destillation  Ton  ätherschwefelsaivem  Kali  und  Cyankalium 
in  grofser  Menge  darstellten ,  wurde  zur  Abscheidung  der  bei* 
gemengten  Ammoniaksalze  wiederholt  mit  Wasser  geschüttelt 
und  der  im  Wasser  aufgelöste  Theil  durch  Kochsalz  ausge- 
schieden. Zuletzt  über  Ghlorcalcium  getrocknet  und  destillirt, 
bildet  es  ein  leicht  flüssiges  auf  Wasser  schwimmendes  Liquidum 
von  0,7889  specifiscben  Gewicht  bei  12,6<>C.,  welches  bei  88^0. 
(nach  Pelouze  bei  82^0.}  siedet.  Es  besitzt  einen  charakle* 
ristischen  durchdringenden  Geruch,  ohne  jedoch,  auch  wenn  es 
in  ziemlicher  Mei^e  eingeatbmet  wird ,  der  Gesundheit  nach- 
tbeilig  2a  «eyn  und  Beschwerden  zu  verursachen«  Einige 
Tropfen  davon  in  ein  Glas  Wasser  geschüttet ,  worin  sich  ein 
kleiner  Fisch  befand,  verursachten  bei  ihm  nach  einiger  Zeit 
Betäubung,  ohne  ihn  zu  tödteo.  In  reinem  Wasser  fing  er  bald 
wieder  an ,  sich  munter  zu  bewegen. 


♦)  Cz=75,0.  H  =  12^. 
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Das  Cyanäthyl  ist  im  Widerspruch  mit  Pelouze's  An- 
gaben ziemlich  löslich  in  Wasser,  kann  aber  daraus  durch  Zu- 
satz von  Kochsalz  oder  Chlorcalcium  gröfstentheils  wieder  ab- 
geschieden werden. 

Um  gewifs  zu  seyn,  dafs  wir  eine  reine  Substanz  unter 
Händen  hatten,  haben  wir  es  analysirt. 

0,1375  Grm.  gaben  0,3295 Grm.  Kohlensäure  und  0,116Grm. 
Wasser. 

0,219  Grm«  gaben  0,523  Grm.  Kohlensäure  und  0,18$  Grm. 
Wasser. . 


berechnet 

gefunden 

c. 

65,45 

'  65,36     "6549 

H. 

9,09 

9,37.       9,46 

N 

25,46 

»                y> 

100,00. 

Das  specifische  Gewicht  seines  Dampfes  fanden  wir  in 
zwei  Versuchen  gleich  1,9333  und  1,923,  was  mit  dem  berech- 
neten =  1,9288  nahe  übereinstimmt. 

Diese  Substanz  auf  die  beim  Gyanmethyl  angegebene  Weise 
mit  kochender  wässriger  Kalilauge  behandelt,  gab  unter  Am- 
moniakentwickelung eine  Salzmasse,  welche  darauf  mit  Schwe- 
felsäure destillirt,  eine  reichliche  Menge  wasserhaltiger  Metace- 
tonsaure  lieferte.  Wir  haben  durch  Neutralisation  ihrer  sauren 
Lösung  mit  den  kohlensauren  Basen  das  Baryt-,  Blei-  und 
Silbersalz  dargestellt  und  der  Analyse  unterworfen. 

Das  Barytsalz  krystallisirt  schwierig.  Die  Auflösung  zur 
Trockne  verdampft  und  bei  100<^  C.  getrocknet,  gab  folgende 
Zahlen  : 

0,258  Grm.  gaben  0,211  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

0,339  Grm.  mit  chlorsaurem  Bleioxyd  verbrannt  gaben 
0,311  Grm.  Kohlensäure  und  0,116  Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht  der  Zusammensetzung  : 

BaO,  Ce  »5  0,  oder  BaO,  G4  85.0»  0,. 


- 

der  SS«ren  elc 

berocbnet      gefanden 

Ci 

25,46        24,98 

H. 

3,53         3,79 

0. 

16,99           „ 

BaO 

54,02        53,65 
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100,00. 

Das  Sitbersalz,  welches  sich  beim  Erkalten  der  gesältigten^ 
beifs  fiitrirten  Lösung  in  kleinen  Krystallblattchen  absetzt, 
wird  im  trocknen  Zustande^  wie  in  Auflösung,  am  Licht  und  bei 
100^  C.  geschwärzt.  Es  ist  im  Wasser  weniger  löslich  als  das 
essigsaure  Salz.  Die  Krystalle  im  Vacuum  über  Schwefelsaure 
getrocknet  gaben  folgende  Zahlen  : 

0;211  Grm.  gaben  0153  Grm.  Kohlensaure  und  0,156  Gfrm. 
Wasser. 

0,6235  Grm.  gaben  0,4505  Grm.  Kohlensaure  und  0,156  Grm. 
Wasser. 

0,167  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  0,100  Grm.  metalli- 
sches Silber. 

0,150  Grm.  gaben  0,090  Grm.  metallisches  Silber. 

berechnet         gefimden  , 


c. 

19,90 

19,86 

19,70 

H. 

2,T6 

2,60 

2,77 

0, 

13,27 

» 

» 

AgO 

64,07 

64,28 

64,30 

100,00. 

Das  metacetonsaure  Bleioxyd  besitzt  den  süssen  Geschmack 
des  essigsauren  Salzes,  doch  gelang  es  nicht,  es  zum  Krystal- 
lisiren  zu, bringen«  Es  trocknet  vielmehr  zu  einer  zähei\  gummi- 
ahnlichen  Masse  ein.  0,446  Grm.  der  im  Vacuum  über  Schwer 
feisaure  getrockneten  Substanz  lieferten  beim  Glühen  0,282  Grm. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Phfirin.  LXY.  Bd.  3.  Hefl.  21 
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Bleioxyd  und  0,021  Ohiii  »etaUisobi»  Blei.  Diefs  entspricht 
63,40  pC.  Bleioxyd.  Die  Formel  :  PbO  +  C4  H«  .  C»  0, 
verlangt  63,19  pC.  Bleioxyd. 

Eben  so  wie  die  Alkalien  verhält  sich  kochende  verdünnte 
Schwefelsaure  gegen  das  Cyanäthyl^  indem  sich  schwefelsaures 
Ammoniak  und  Metacetonsäure  bilden.  Zu  der  bei  der  obigen 
Analyse  des  metacetowNiuren  Silbers  onter  IL  aufgeführten  Sil- 
berbestlmmung  hat  ein  Salz  gedient,  dessen  Säure  aitf  dies? 
Weise  bereitet  war. 

Das  CyanaiMyl  auf  die  angegebene  Weise  dargestellt^  bildet, 
nachdem  es  eMgt  Male  mit  Wasser  geschüttelt^  über  Chlor-^ 
calcium  getrocknet  und  destiiliH  ist,  ein  döfm&dsslges  Liquidum 
iron  0,8061  ifreclfisefaem  Gewichte  bei  20<»  C.  Es  besitzt  einen 
eigenthümlichen,  nicht  so  unangenehmen  Geruch  wie  das  Cyan- 
dthyl  und  ist  iiuch  weniger  als  dieses  im  Wasser  lösiieh,  mit 
Alkohol  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Sein  Siedepunkt  ist 
eonstant  bei  146^  €. 

Seine  Dampfdichte  ist  aus  folgenden  Daten  berechnet  : 

Angewandte  Subslanz      .    .    .    ♦    .■    .  0,lT52  Grih. 
Gemessenes  Dampfv^lumen  .    .    .    .    .      68,5  CbC. 

Barometerstand 751,3miii 

Abzuziehende  Quecksilbersäule  bei  160®  C.     59,6inm 

Drückende  Delsäule 245mni 

Temperatur 160^0. 

Hiernach    ist    das    specifische    Gewicht     seines    Dampfes 

=:  3,3%,  was  mit  dem  berechneten  =  3,351  gut  überein- 

tftimml 

Die  Analyse  des  Cyanamyls  gab  folgende  Zahlen  : 
0yl575  Grm«  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  0,4295  Grm. 

KoUaAsäure  und  0,1655  Gris.  Wasser. 

2ti#tfmmen8et2ung  : 
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beraduMt 

fdunitA 

Cm 

74,34 

74,37 

H« 

H,34 

«,67 

N 

{4,32 

1» 
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100,00, 

Wir  haben  uns  Eur  Darstellung  der  Capfonslure  aus  dem 
Cyanamyl  einer  alkohoIUicben  Auflösung  von  Kali  bedient^  welche 
Tiel  schneller  einwirkt,  als  die  wilsserige  Kalilauge, 

Nach  beendeter  Zersetzung  wurde  die  alkalische  Flüssigkeit 
zur  Entfernung  des  Alkohols  nahe  zur  Trockne  verdampft,  der 
Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelsäure  versetzt, 
wobei  sich  die  Capronsäure  auf  der  Oberfläche  der  sauren  Flüs* 
sigkeit  mit  ihrem  eigenthümlichen  Geruch  abschied« 

Durch  Destillation  gereinigt  bildet  sie  ein  in  Wasser  wenig 
lösliches  farbloses  Liquidum  mit  den  bekannten  Eigenschaften. 

Die  mit  vielem  Wasser  vermischte  Säure  wurde  zunächst 
durch  Koche»  mit  einem  Ueberschufs  von  kohlensaurem  Baryt 
in  das  Barytsalz  verwandelt,  dieses  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd gefällt  und  der  unvollkommen  ausgewaschene  Nie- 
derschlag von  capronsaurem  Silberoxyd  mit  einer  grofsen  Menge 
Wasser  zum  Kochen  erhitzt  Beim  Erkalten  der  fiUrirten  klaren 
Lösung  krystallisirt  dies  gegen  Licht  und  Wärme  wenig  em- 
pfindliche Salz  in  prachtvollen  grofsen  Krystallblättchen. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ge- 
trockneten Krystalle  führte  zu  folgenden  Resultaten : 

0^267  Grm,  gaben  0^618  Grm.  Kohlensäure  und  0,234  Grm. 
Wasaer. 

0^429  Grm.  hinterliefsen  0;i09  Grm.  Silber. 

0,301  Grm.  gaben  mit  Salzsäure  gefällt  0,397  Grm«  Chlor- 
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berechnet 

gefunden 

c„ 

32,3 

32,0        , 

H„ 

4,9 

4.9        , 

0, 

10,8 

»          » 

AgO 

52,3 

52,3     52,0 

100,0. 

Das  Barytsalz  T)ei  100®  C.  getrocknet  lieferte  41,2  pC. 
Baryt*;  nämlich  0,7045  Grm.  gaben  0,4425  Grm.  schwefelsauren 
Baryt,  ©ie  Formel  :  BaO  +  C^o  H„.  C»  0,  erfordert  41,7  pC. 
Baryt. 


üeber  phosphorsaure  Salze; 
von  Th.  Fleitmann  und  W.  Henneberg. 


Es  giebt  wohl  unter  allen  Mineralsäuren  keine  einzige, 
welche  in  ihren  Salzen  gröfsere  Anomalien  darbietet,  als  die 
Metaphosphorsäure  und  defshalb  die  Aufmerksamkeit  mehr 
fesselt. 

Wenn  man  das  phosphorsaure  Natronammoniak  einer  all- 
mälig  steigenden,  Hitze  aussetzt,  so  entweicht  Ammoniak  und 
Wasser  und  es  bleibt  bei  einem  gewissen  Punkte  eine  trockene 
weifse  Salzmasse  von  stark  saurer  Reaction,  die  sich  in  Wasser 
vollkommen  löst.  Hit  steigender  Temperatur  verschwindet  der 
Wassergehalt  und  damit  zugleich  die  Reaction  auf  Pflanzenfarben 
völlig.  In  diesem  Zustande  mit  Wasser  übergössen,  theilt  sieb 
die  Hasse  in  einen  in  Wasser  löslichen  und  einen  unlöslichen 
Theil.  Ldfst  man  auf  dieses  Product  die  Glühhitze  einwirken,  so 
schmilzt  es  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  bei  raschem 
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Erkalten  zu  einem  durchsichtigen,  farblosen,  vollkommen  amorphen 
Glase  erstarrt  und  Lackmus  höchst  schwach  rölhet  Diese  geschmoU 
zene  Masse  i^t  von  Graham  tnit  dem  Namen  metaphosphor- 
saures  Natron  belegt  worden. 

Nach  demselben  (Pogg.  Annalen  Bd.  XXXil,  S.  56  ff.) 
existiren  drei  Modificationen  des  metaphosphorsauren  Natrons, 
das  eben  erwähnte  ^reschmolzene  Salz  und  die  beiden  andern, 
welche  vor  demselben  nach  gänzlicher  Austreibung  des  Wassers 
aus  dem  mikrokosmischen  Salze  entstehen. 

Das  glasartige  metaphosphorsaure  Natron  zerfliefst  an  der 
Luft.  Die  in  demselben  enthaltene  Säure  bildet  mit  Kalk,  Baryt 
und  Magnesia  Verbindungen  von  Terpentinconsistenz ;  das  wcirse 
pulverige  Silbersalz  löst  sich  im  Ueberschufs  von  metaphosphor- 
saurem  Natron.  Die  unlöslichen  metap||psphorsauren  Salze  können 
sämmtlich  durch  Wechselzersetzung  des  Nalronsalzes  mit  den 
Salzen  der  correspondirenden  Basen  erhalten  werden. 

Die  Verbindungen  der  in  dem  unlöslichen  Natronsalze  enthal- 
tenen Modification  der  Metaphosphorsaure  sind  in  der  neueren  Zeit 
vonMaddrell  einer  genauen  Untersuchung  unterworfen  worden 
(Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  LXL  S.  53).  Die  Verbin- 
dungen dieser  Säure  mit  den  Basen  zeichnen  sich  durch  ihre 
Unlöslichkeit  in  Wasser  aus,  selbst  das  Natron  und  Kalisalz 
stellen  weifse  erdige  Pulver  dar,  welche  nur  von  verdünnten 
oder  concentrirten  Säuren  aufgenommen  werden  und  frei  von 
Wasser  sind.  Sie  werden  gewonnen,  indem  man  Lösungen  der 
entsprechenden  Metalloxyde  mit  verdünnter  Phosphorsäure  mischt, 
abdampft  und  über  316^  C.  erhitzt,  wobei  sie  sich  pulverig 
abscheiden. 

Die  Formel  aller  von  Maddrell  untersuchten  Salze  ist : 
MO  +  POs  (POs  bedeutet  ein  Atom  Phosphorsäure,  MO  ein 
Aequivalent  Basis^  KO,  NaO  u.  s.  w.).  Das  Magnesiasalz  bildet 
mit  dem  Natronsalz  eine  Doppelverbindung^  in  welcher  3  Atome 
metaphosphorsaure   Bittererde   auf  1  Atom   metaphosphorsaures 
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Nairon  enthalten  ist;  mifenier  gleichen  Menge  Natronnis  flehen 
6  Atome  Nickel  -  md  KotMiItsalz  eine  Yerbmdxmg  ein* 

Es  kann  kaum  eine  f  rdfsere  Verschiedenheit  zwischen  den 
gleichen  Salden  der  unähnlichsten  Säuren  existiren  ab  die,  wdche 
das  flietaphonpfaersaure  Natron  von  JUaddrell  und  das»  wel- 
ches Oraham  mit  demaetben  Namen  tietogt,  aeigen.  Das 
eine  Salz  ist  in  Wesser  ganz  anlösiieh,  das  andere  nicht  alleia 
sehr  leicht  Jödich,  sondern  es  zerfliefst  in  feuchter  LvSL 

Worin  ist  der  Grand  dieser  Verschiedenheiten  zu  suchen? 
Beide  Ssize  enthalten  gleich  viel  Phosphor ,  SauerstofT  und  Na- 
tron und  da  in  der  Basis  eine  besondere  Anordnung  der  Atome 
nicht  gesucht  werden  kann>  so  mufs  die  Abweichung  des  Ver* 
haitens  in  der  Metamorphorsäure  selbä  liegen. 

Die  fotgende  Untersudiung ,  welche  auf  Veranlassung  des 
Hrn.  Prof.  v.  Liebig  unlernonmien  wurde,  möchte  als  ein  Bei- 
trag zur  Losung  dieser  Frage  dienen ;  sie  scheint  darauf  hmzii- 
deuten,  dafs  die  Abweichungen  in  dem  Verhalten  dieser  Salze 
einer  ähnlichen  Ursache  zugeschrieben  werden  müssen,  wie  die 
der  verschiedenen  cyansanren  Salze. 

Der  Ausgangspunkt  unserer  Versuche  ist  die  oben  erwähnte 
neutrale  lösliche  Verbinihiiig,  welche  gleichzeitig  mit  dem  Mad- 
dreU'schen  Salze  aus  dem  mikrokosmischen  Salze  gewomiftii 
wird.  Es  ist  angefabrt,  dafs  die  anfangs  gebikleten  sauren 
Producte,  wefehe  mit  salpetersaurem  Silber  einen  weifsen  Nie- 
derschlag gaben  ^  das  pypofhospborsaure  Kairon  (6raiiani>, 
bei  steigender  Temperaior  ihren  Wassergehalt  und  die  Reactioa 
auf  Pflanzenfarbea  vollkommen  verlieren.  Wurde  ein  Sdaaebea 
der  Masse  sorgfältig  vermieden ,  so  hat  man  eine  HiaeiniBgr 
zweier  Naironsalze,  von  denen  sich  Jas  eine  leicht  in  Wasser  lost. 
Die  reüative  Mengte  ^Ueser  (beiden  Sahse  ist  sehr  vetechiedeiu 

Um  die  Einmischuag  der  unlöslioben  Natronverbindnng  mög-. 
Höhst  zu  verbäten ,  ist  tkut  gleichfönnige  und  langsame  Erbt« 
trang  erforderlich.     Sie  gelingt  am    besten,   wenn   man    die 


\ 
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Masse,  während  .sie  noch  stark  sauer  reagirt^  vom  Feaef  nteimt, 
pulverisirt  und  dann  unter  leilaigeHi  Umrähren  weiter  erlkz^ 
wobei  ein  Zosammenbacken  derselben  Termieden  wwdeci  nrnfa. 
Man  nnterbrieht  die  Operation ,  wenn  die  Salznoaas»  noch  eben 
flauer  reagirt.  Wir  werden  weiter  imtea  eine  andere  Darstel« 
kingsmethode  beschreiben ,  bei  weicher  der  ^Veriust  durch  die 
Bildung  des  unlödiehen  Salzes  nicht  Statt  findet. 

Die  obige  Salzmasse  wird  mit  Haltern  Wasser  ausgezogen 
und  die  Lösung  zur  Krystallisation  verdunsten  gelassen.  Die 
schönsten  Krystalle  erhält  man^  wenn  die  Lösung  in  flachen  , 
Gefäfsen^  Glastellern  z.  B.,  bei  einer  Tenrperatur  Ton  etwa 
30^  C«  der  Luft  dargeboten  wird.  In  tiefen  Gefafsen  büden  sieb 
an  der  Qherfläche  Krysiallkrusten ,  welehQ  faald  zu  Boden  sinken 
und  80  dif  Ausbildung  schöner  Krystalle  verhindern.  Aus  einer 
beifs  gesättigten  Lösqng  hrystaliisift  das  Salz  nickt  beim  Er^ 
kaiton. 

Auf  ang«febene  Weise  dargestellt  ist  es  schon  nach  der 
ersten  Krystatlisation  als  rein  zu  betrachten.  Es  krystallisirl 
nadi  dein  Messumgen  des  Hrn.  Prof.  Kopp  in  Formen  des 
friklinoaietrischen  Systems  als  schiefes  rhombisches  Priana  lail 
folgenden  Winkeln  : 

a  :  b  =  120« 
a  :  c  =>  7303O' 
b  :  e  =5  84*^30' 
die  Messungen  liefsen  sich  nur  approximativ  anstellen. 

Das  S»h  löM  sich,  in  4>9  Tbeilen  kälten  Wassers  iwd  be- 
silzl  einen  kühlenden,  rein  salzigen  Geschmack,  das  glasartige 
metapiidsphorsaure  Natron  schmeckt  bekanntlich  fade.  Er  erhält 
sieb  in  kalter  v^ässeriger  Losung  sehr  lange  ohne  Zersetzung. 
Beim  Kochen  zeigt  sich  nach  einiger  Zeit  eine  saure  Reactioni 
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ist  diese  einmal  ein^i^elfelen,  so  geht  die  weitere  Zersetzung 
rascher  vor  sich.  Salpetersaares  Silberoxyd  bringt  dann  einen 
wetfsen  Niederschlag  hervor,  der  jedoch  auf  Zusatz  von  einem 
Tropfen  Ammoniak  gelb  wird.  In  Alkohol  ist  das  Salz  unlösfich, 
schwer  lösKch  selbst  in  sehr  verdünntem  Weingeist.  Letzteres 
giebtein  Mittel  an  die  Hand,  um  dasselbe  auch  aus  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  schön  krystallisirt  zu  erhalten. 

Die  vollständige  Analyse  wurde  in  folgender  Weise  aosge-- 
fuhrt.  Das  krystallisirte  Salz  wurde  geschmolzen  und  zurUeber-> 
fuhrung  in  gewöhnlich  phosphorsaures  Salz  mit  Salzsäure  einige 
Zeit  gekocht.  Die  Phosphorsäure  fällten  wir  durch  ein  Magne- 
siasalz und  erhielten  5  besonder^  bei  Anwendung  von  Chlor- 
Ammonium -Magnesium,  die  phosphorsaure  Ammoniakmagnesia 
stets  vollkommen  krystallinisch  (^siehe  dagegen  Po  gg.  Annalen 
1848  1.  Heß.)*  Nachdem  durch  Eindampfen  des  Filtrats  und 
Glühen  der  Salmiak  entfernt  war^  wurde  die  überschussige 
Bittererde  durch  Baryt,  oder  im  Falle  sie  in  einer  Chlorverbin- 
dung vorhanden  war,  bequemer  durch  Quecksilberoxyd  abge- 
schieden und  das  Alkali  als  Chlormetall  bestimmt.  Die  Ber- 
thier'sche  Methode,  welche  wegen  der  Alkalibestimmung  ein- 
facher gewesen  wäre,  gab  uns  hier  sehr  ungenaue  Resultate. 
Die  Analysen  sind  nach  Marchand's  Tabellen  berechnet. 

1)  0,365  Grm.  geschmolzenes  Salz  gaben  0,399  Gma. 
2  Mgp,  PO5. 

23  1,1185  Grm*  lufttrockQes  Salz  verloren  beim  Glühen 
0,290  Grm.  und  gaben  0,9025  Grm.  2  MgO,  POs  und 
0,4735  Grm.  NaCl. 

3)  0,492  Grm.  lufttrocknes  Salz  verloren  beim  Glühen 
0,127  Grm. 

43  0,7035  Grm.  lufltrocknes  Salz  verloren  beim  Schmelzen 
0,1835  Grm. 
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berechnet  gefonden 


wasserfrei 


NaO   31   30,10    , 
POi   72   69,90   70,18 

103  100,00 


wasserhaltig  , 


n.      m.      IV, 


NaO      31   22,30   22,43 

POs      72   51,80   51,80   „ 

4  Aq     56   25,90   25,92  25,81  26,06 

139  100,00  100,15. 

Das  Salz  schmilzt  nicht  in  seinem  Krystallwasser.  Ueber 
Schwefelsäure  und  im  Wasserbade  verliert  es  den  gröfsten 
Theil  seines  Krystallwassers. 

1)  1,047  Grm.  verloren  neben  Schwefelsäure  0,258  Grm.  und 
im  Wasserbnde  nur  noch  0^0025  Grm. 

2)  1,2375  Grm.  verloren  im  Wasserbade  0,3835  Grm. 

3)  0,787  Grm.  bei  100**  getrocknet  verloren  beim  Schmelzen 
0,013  Grm.  (ad  1) 

4)  1,153  Grm.  bei  100^  getrocknet  verloren  Keim  Schmelzen 
0,0175  Grm.  (ad  2). 

Auf  diese  Zahlen  pafst  nur  die  Formel  : 

3  CNaO,  POsJ  +  %  HO  +  11  V»  aq. 

'  '  berechnet  gefunden 

I.  II.        ffl.  '  IV. 

11 'A  Aq,      24,82      34,63    24,94    „      „ 
%  HO     .    1,08        «  „      1,24  1,12 

3  und  4  sind  auf  das  wasserhaltige  Salz  natürlich  reducirt 

Die  Reactionen  der  Säure  und  des  Natronsalzes  ergeben 
sieh  aus  den  unten  beschriebenen  Verbindungen.  Sie  giebt  mit 
allen  starkem  Basen,  mit  den  alkalischen  Erden  und  den  Me- 
talloxyden der  Magnesiäreihe  einfache  Salze  und  Doppelverbin« 
düngen  mit  Natron,  die  sämmtiich  in  Wasser  jöslich  sind. 
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SObersab. 

Zur  Darstellung^  desselben  versetzt  man  eine  ziemlich  con^ 
centrirte  Lösung  des  Natronsalzes  mit  einer  entsprechenden  Menge 
salpetersaurem  Silberoxyd  und  setzt  die,  wo  nölhig,  filtrirte 
Lösung  ruhig  bei  Seile.  Die  Krystallisation  beginnt  bald  und 
dauert  2 — 3  Taga  Man  erhalt,  besonders  bei  Ueberschufs  von 
Natronsalz,  schöne  durchsichtige  Krystalle,  welche  dem  pono- 
klinomelrischen  Sysfteirle  anzugehören  scheinen,  leider  war  eine 
Messung  nicht  möglich.  Die  vorwaltenden  prismatischen  Flächen 
correspondiren  nach  dieser  Annahme  denen  des  Bleizuckers  und 
erhielten  demzufolge  die  Zeichen  oo  P  .  oo  P  oo  und  o  P. 
Aufserdem  treten  die  Combinationen  ±  P  und  eine  Abstumpfung 
der  Octaederkanten  untergeordnet  auf;  das  Salz  löst  sich  in 
60  Theilen  kalten  Wassers. 

Die  geschmolzene  Verbindung  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen  : 

O  0,7875  Grm.  gaben  0,5915  Grm,  Chlorsilber, 

2)  0,5375  Grm.  gaben  0,402  Grm.  Chlorsilber. 

3)  0,4980  Grm.  gaben  0,373  Grm.  Chlorsilber. 

4)  2,048  Grm.  gaben  1,5495  Grm.  Chlorsilber, 

53  0,9098  Grm.  gaben  0,681  Grm.  Chlorsilber  und  0,5525  Grm. 
pyrophosphorsaure  Magnesia. 

berechnet  gefunden 


AgO    '116        61,70      60,71  60,45  60,56  61,12  60,52 
POs         72        38,30        »  «         ^         »      38,99 


188      100,00  99,51. 

Wir  untcrsucbtea  das  SilbersalZi  ehe  wir  die  grofse  Neigung 
der  Säure  zu  Doppelverbindungen  kannten  und  wufsten  defsbalb 
den  Ausfall  an  $ilberoxyd  nicht  zu  erklären»  Später  wurde 
dasselbe  ^  einen  N«trongehalt  geprüft  und  in  dem  Salze» 
dessen  Silbergebalt  unter  No.  4  zu  61,12  pC,  aiigegeben   ist. 


Skdze. 


Sit 


0,26  pa  Nairon  gefunden  (2,048  Grm.  gaben  0,010  Grm.  N«CI). 
Diesem  entsprechen  0,86  pC.  NaO,  PO«,  wlihrend  61,12  pC. 
AgO  =  99,05  pC.  AgO  POs »  also  die  Zusammensetzung 
hiernach  : 

AgO,  PO»        99fib 

NaO,  PO»  0,86 

99,91. 

Durch  einen  grofsen  Ueberschufs  von  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd wird  sich  diese  Einmischung  von  Natronsalz,  jedoch 
auf  Kosten  der  Schönheit  und  Gröfse  der  Krystalle,  ganz  ver- 
meiden oder  wenigstens  auf  ein  Minimum  bringen  lassen. 

Das  krystallisirte  Silbersalz  enthält  auf  drei  Atome  meta- 
phosphorsaures  Silberoxyd  zwei  Aequivaiente  Wasser,  tiie  beim 
Erhitzen  und  Schmelzen  unter  Aufblähen  entweichen. 
13  0,382  Grm.  verloren  beim  Schmelzen  0,0125  Grm. 

2)  0,514  Grm.  verloren  0,016  Grm. 

3)  2,232  Grm.  verloren  0,0635  Grm. 

4}  0,9855  Grm.  gaben  0,7145  Grm.  Chlorsilber  und  0,5865  Grm. 
2  MgO,  PO». 


berechnet 


gefunden 


3  AgO 

3PO5 
2  HO 


348 
216 

18 


59,80 

37,11 

3,09 


3,14 


3,11 


3,02 


IV. 

58,62 

38,21 

3,17 


582    100,00 


fOO,00. 


Das  Silbersalz  verliert  über  Schwefelsänre  niobi  an  Ge« 
wicht,  beim  Erhitzen  im  Wasserbade  erhielten  wir  keine  aber«- 
einstimmende  ZaiMen.  Diese  Abweichungen  erklären  sich  durch 
eine  Zersetzung,  die  das  Salz  erleidet.  Nachdem  es  nümlieh 
angefahr  die  Hälfte  seines  Wassergehalts  abgegeben  hat,  nimmt 
es  eine  saure  Reaction  an ,  wird  weich  und  zieht  an  die  Luft 
gebracht  über  3  Procent  Wasser  an,^  die  es  bei   100^  niebl 
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wieder  abgiebt.  Es  scheint  demnach  in  das  gewöhnliche  meta- 
phosphorsaure  Silberoxyd  überzugehen,^  welches  nach  einem 
Versuche,  bei  100^  getrocknet  4,41  pC.  Wasser  enthält,  ent- 
sprechend einem  Aequivalent  (4,56  pC). 

Auffallend  ist  die  grofse  Beständigkeit  des  Salzes  in  kalter 
Lösung.  Man  kann  es  aas  einer  stark  salpetersauren  Flüssigkeit 
krystallisirt  erhalten» 

Bleisalz.  ' 

Es  wurde  auf  dieselbe  Weise  gewonnen,  wie  das  Silber- 
salz, und  die  Krystalle  desselben  sehen  denen  des  Silbersalzes 
sehr  ähnlich,  sie  erreichten  jedoch  niemals  eine  gleiche  Grofse. 
Die  Löslichkeit  im  Wasser  ist  dem  entsprechend  etwas  ge- 
ringer. 

Das  Salz  enthielt  im  krystallisirten  Zustande  1  Aequivalent 
Wasser,«  welches  beim  Erhitzen  unter  Aufblähen  davon  geht 
1}  0,971  Grm.  lufttrockene  Krystalle  gaben  0,766  Grm.  schwe- 
felsaures Bleioxyd  und  0,557  Grm.  2  MgO,  POs« 

2)  0,9755  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,0475  Grm. 

3)  1,0965  Grm.  verloren  0,0555  Grm. 

berechnet 

PbO  111,6  57,92 
PO^  72  37,40 
HO  9  4,68 


.  192,6  100,00  100,00. 
Bei  diesem  Bleisal;  haben  wir  verschiedene  Male  einen 
Gehalt  an  Salpetersäure  bemerkt,  der  den  Ueberschufs  des  Glüh- 
Verlustes  in  den  Analysen  bewirkt.  Obgleich  er  nach  den  mit- 
getheilten  Zahlen  nur  unbedeutehti  seyn  kann,  so  liefs  er  sich 
doch  selbst  durch  den  Geruch  b^im  Erhitzen  der  Verbindung 
in  einem  Röbrchen,  neben  der  sauren  Reaction  der  Dämpfe 
wahrnehmen. 


Sake.  3i3 

Das  salpetersaure  Bleioxyd  lafst  sich  durch  kein  anderes 
Bleisalz  ersetzen.  Essigsaures  Bleioxyd  giebt  mit  dem  Natron- 
salz eine  basische  Yerbinduog,  wobei  die  Flüssigkeit  saure  Re«> 
action  annimmt  und  Cblorblei  ist  zu  schwer  löslich. 

Barytsalze. 

Je  nachdem  in  einer  wässrigen  Mischung  von  Chlorbarium 
und  Natronsalz  das  eine  oder  das  andere  überwiegend  ist,  be- 
kommt man  das  reine  Barytsalz  oder  ein  Doppelsalz,  in  welchem 
2  Aequivalente  Baryt  auf  1  Aequivalent  Natron  enthalten  sind. 

a.  Reines  Barytsah, 

Man  nimmt  auf  i  Theil  Natronsalz  2—3  Theile  Chlorbarium, 
löst  das  Natronsalz  in  10 — 15  Theilen  Wasser  und  fugt  hierzu 
die  beinahe  gesättigte  Lösung  des  Chlorbariums,  filtrirt  von  dem 
etwa  gebildeten  Niederschlage  und  läfst  die  Mischung  ruhig 
stehen.  Die  Krystallisation  beginnt  bald  und  liefert  schöne  Kry- 
stalle, -schiefe  rhombische  Prismen.  Es  enthielt  im  lufltrocknen 
Zustande  auf  1  BaO,  PO5  zwei  Aequivalente  ^Wasser.  Im  Was- 
serbade verliert  es  v,  seines  Wassergehalts,  der  übrige  wird 
erst  in  höherer  Temperatür  unter  Aufblähen  der  Masse  entlassen. 
Es  schmilzt  nicht  in  der  Rothglühhitze  und  wird  dabei  in  Säuren 
unlöslich,  was  für  die  Analyse  beachtenswerth. 

1)  0,7735  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,614  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt. 

2)  0,445   Grm.    wasserfreie   Substanz    gaben    0,3535  Grm. 
schwefelsauren  Baryt 

33   1,242  Grm.  gaben  0,937  Grm.  2  MgO,  PO5. 

43  f,126    Grm.    lufltrocknes    Salz     verloren    beim    Glühen 
0,122  Grm. 

5)  0,519  Gfm.  verloren  beim  Glühen  0,0575  Grm. 

6)  1,31    Grm.    lufttrocknes    Salz   verloren    im   Wasserbade 
0,0555  Grm.  und  beim  Glühen  0,0885  Grm. 
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berechnet  gefandeo 


™»h™  I  »5?  ?r' 

51,5*5 

48,45 

'       I. 

52,15 

1» 

IL           HL 

52,19        » 
»        48,43 

148,6 

100,00 

wasserhaltig 

IV. 

V. 

VL 

o  BaO      45,98 
"*  PO,      43,22 
2  HO         3,60 
4  HO         r,20 

10,83 

9» 

H,07 

5) 

4,12 
6,76 

100,00. 

Bei  längerem  Erhitzen  im  Wasserbade  nimmt  es  gleich  den 
übrigen  Salzen  eine  sam'e  Reaction  an. 

b.  Ban^tmOronsals.  Zur  Darstellung  desselben  wendet  man 
ein  umgekehrtes  Verhältnifs  der  Materialien,  wie  bei  der  vorigen 
Verbindung  an.  Es  krystallisirt  in  schönen  sternförmigen  Gruppen 
und  ist  iin  Wasser  weit  löslicher  als  das  reine  Barytsalz. 

Die  lufttrockenen  Krystalle  enthalten  auf  die  Verbindung 
2  NaO,  BaO  +  SPOs  8  Aequivalente  Wassen  Im  Wasserbade 
entweichen  hiervon  5  Aequivalente;  die  übrigen  3  Äquivalente 
verliert  es  bei  stärkerem  Erhitzen,  ohne  sich  aufzublähen.  Die 
geschmolzene  Masse  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  Säuren  ^  wah* 
rend  sie  schwach  geglüht,  ungeschmolzen ,  darin  unlöslich  ist. 

1)  0,8497  Grm.  geschmolzenes  Salz  gaben  0,1215  Grm. 
Chlornatrium. 

2)  0,502  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,296  Grm.  BaO,  SO, 
und  0,4225-  Grm.  2  MgO,  PO,. 

3)  1,072  Grm.  gaben  0,6325  Grm.  BaO  SO,. 

4)  1,033  Grm.  lufttrockener  Krystalle  verloren  beim  Schmelzen 
0,160  Grm. 

5)  0,798  Grm.  gaben  0,122  Grm.  Wasser. 

6}  1,1505  Grm.  verloren  im  Wasserbade  0,1135  CSrm.  nnd 
0,892  Grm.  dieses  bei  100<»  Salzes  beim  Sdimeben 
0,055  Grm. 


k 
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berechnet  geftinden  

L        IL        m. 

2  BaO  153,3      38,28        »         38,74     38,T6 
wasserfrei    {      NaO    31  7,75      7,58         «  „ 

3  PO,  216         53,97        „         54,03  ^ 


400,2    100,00 


wasserhaUig 


IV.  V.  VL 


2  BaO  32,44 
NaO    6,57  u  »  » 

3  PO5   45,64  »  »  » 

3  So      lit  .1*5,49    )  15.29       l^ 

100,00. 
Ein  Versuch  zur  Darstellung  eines  Doppelsalzes ,  welches 
gleiche  Aequivalenle  Baryt  und  Natron  enthielte,  durch  Mischung 
von  Chlorbariüm  und  Natronsalz  in  den  berechneten  Yerhällnisseo 
lieferte  das  so  eben  beschriebene  Salz.  Ebenso  gaben  die  vor- 
läuGgen  Analysen  des  Kalk-  und  Zinkdoppelsalzes  stets  das 
Verhältnifs  von  1  NaO  auf  2  Aeq«  der  andern*^  Basis.  Die  Kalk« 
und  Strpntianverbindung  zeichnen  sich  durch  schöne  Krystallisation 
aus,   während  die  Verbindungen   der  Magnesia,  des   Mangans, 

Zinks   und  Kobaltoxyduls   weniger    gut  krystallisiren.      Leider 

» 

verhinderte  Mangel  an  Zeit  die  genauere  Untersuchung  und  Ana- 
lyse aller  dieser  interessanten  Salze» 


Wir  haben  keins  von  den  untersuchten  Salzen  im  Wasser* 
bade  wasserfrei  erhalten  können.  Dafs  indefs  das  hier  zurück- 
bleibende Wasser  nicht  zur  CkmstituUon  derselben  nothwendig 
sey ,  wird  durch  die  noch  zu  erwähnende  vortheilhaflte  DarsteU 
luTHJi^weise  des  krystallisirten  Natronsalzes  zur  Evidenz  be-< 
iviesen« 
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Es  ist  uns  nämlich  gelungen ,  das  geschmolzene  metaphos- 
phorsaure  Natron  durch  sehr  langsame  Abkühlung  in  das  kry- 
stallinische  Natronsalz  zurückzuführen.  Man  erreicht  diefs  sehr 
leicht  und  einfach,  indem  man  grofse  Quantitäten  des  ersteren 
in  einem  Piatintiegel ^  den  man  mit. einem  oder  mehreren  hes- 
sischen Tiegeln  umgiebt,  in  einem  Kphlenfeuer  zum  Schmelzen 
erhitzt,  nun  die  Masse  sich  selbst  überlassen  im  Ofen  ruhig 
erkalten  läfst.  Wir  erhielten  so  eine  schön,  krystallinische  Sub* 
^  stanz.  Löst  man  sie  in  warmem  Wasser,  ohne  einen  bedeuten- 
den Ueberschufs  anzuwenden,  so  theilt  sich  die  Flüssigkeit 
merkwürdiger  Weise  in  zwei  Schichten,  deren  gröfsere  das 
krystallisirbare  Salz  enthalt;  die  bei  weitem  geringere  andere 
Schicht  stellt  ohne  Zweifel  eine  Lösung  des  unveränderten  meta- 
phosphorsauren  Natrons  dar.  Beim  Schütteln  trübt  sich  dieselbe 
milchig  und  scheidet  sich  in  der  Ruhe  wieder  in  die  beiden 
Schichten.  Erst  durch  Zusatz  von  vielem  Wasser  findet  eine 
klare  Mischung  Statt. 

Die  natürlichste  Erklärung  dieses  Vorgangs  scheint  die  zu 
seyn,  dafs  bei  dem  langsamen  Erkalten  die  Temperatur,  welche 
für  die  Erzielung  des  krystallisirbaren  Salzes  nothwendig  ist, 
sich  eine  geraume  Zeit  erhalten  kann«  Dabei  müfste  jedoch^  in 
Folge  einer  theilweisen  beschleunigten  Abkühlung,  die  erkaltete 
Masse  neben  dem  unveränderten  glasartigen  metaphosphorsaurem 
Natron  auch  von  dem  unlöslichen  Natronsalze  eine  entsprechende 
Menge  liefern,  dessen  Bildungspunkt,  wie  bekannt,  zwischen 
dem  des  krystallisirenden  und  amorphen  der  Temperatur  nach 
mitten  inne  liegt.  Wir  haben  indessen  das  Auftreten  dieses 
unlöslichen  Salzes  nicht  bemerken  können. 

Die  oben  beschriebene  Methode  ist  besonders  anwendbar, 
um  das  als  Nebenproduct  gewonnene  unlösliche  Natronsalz  in 
die  krystallisirende  Verbindung  umzuwandehi« 
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.  .  Den  im  Biogange  angeführten  beiden  Varietäten  der  me- 
taphosphors^ren  Salze  treten  die  krystallisirten  Verbindungen, 
ivelche  Wir  oben  beschrieben  haben,  als  eine  dritte  wohlcharakte- 
risirte  Hodification  zur  Seite.  Die  ausgezeichnete  Krystallisations- 
fähigkeit  des  Natronsalzes  spricht  sich  in  allen  bisher  unter 
suchten  Verbindungen  dieser  Metaphosphorsäure  aus ;  durch  diese 
Eigenschaft  und  die  hiern^it  gewissermafsen  verknöpfte  Löslich- 
keil  unterscheiden 'sie  ^ich  von  den  Gliedern  der  zwei  übrigen 
Salzreihen  gemeinschaftlich. 

In  den  wcsijerfreien  Salzen  auch  dieser  dritten  Hodification, 
finden  wir  das^  Verhältnifs  von  einem  Atom  Hetalioxyd  (MO) 
auf  ein  Atom  Phosphorsäure  durch  die*  Analyse  bestätigt  Die 
Untersuchung  stellt  jedoch  als "  allgemeines  Resultat  zugleich 
heraus,  dafs  die  krystallisirten  Verbindungen  eine  gewisse  An- 
zahl  von  Wasseratomen  enthalten,  was  bei  den  Had  drei  l'schen 
Salzen  entschieden  nicht  der  Fall  ist,  während  die  terpentfn- 
artigen  Salzö  Graham 's  in  dieser  Beziehung  noch  nicht  unter- 
sucht sind  und  wahrscheinlich  auch  kaum  belohnende  Resultate 
liefern  dürften.  Dieser  Wasjsergehall  nun  erlaubt  uns  zuerst 
mit  gröfster  Wahrscheinlichkeit,  ji^  Gewifsheit,  einen  Sclilufs  auf 
die  rationelle  Constitution  der  Verbindungen  zu  wagen.  Wir 
finden  hier  nämlich  Verhältnisse^  welche  bei  der  Annahme  einer 
einbasischen  Säure  in  diesen  Salzen^  nicht  allein  aller  Analogie 
ermangbin ,  sondern  auch  gegen  die  allgemein  angenommenen 
einfachen  Verbindungsweisen  verstofsen. 

•*  So  krystallisirt  das  Silbersalz  mit  zwei  Atomen  Wasser  auf  drei 
Atome  m^aphosphorsaures Natron;  das Barytsalz,  bei  100^ C  ge- 
trocknet, enthält  auf  drei  Atome  metaphosphorsauren  Baryt  vier 
Atome  Wasser.  Das  Naironsalz  behält  imWasserbade  eine  bestimmte 
Quantität  Wasser  zurück,  welche  auf  drei  Atome  metaphosphor- 
saures  Natron  durch  ein  halbes  Aequivalcnt  ausgedrückt  wird. 
Es  ist  einleuchtend,  dafs  Formeln  wie  : 

Aiiiinl.  d.  Chemie  u.  Phnrm.  LXV.  Bii.  3.  Heft.  22 
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A«Q,  PO5  +  Vi  »q.;  BaO,  PO*  +  V»  aq.J  NaO,.PO,+  %  aq. . 
n9cb  dm  jeteigen  Standa  lier  Wissenschaft  oeinöglieb  sind 

Werde»  wir  schon  hierdureli  geaetbigl,  dles^  drei  Alome 
Phospborsäure  und  drei  Aleme  M^lilloxyd  zu  einen  dreibasiscbeii 
Stbe  zu  vereinigen , .  so  können  wir  von  einer  aftdem  Seite 
dnrcb  diese  Attoabme  allein  nicbl  sowoU  die  Neigung  su  Do(h» 
pelverbindongen^  als  vielmehr  das  relatiye  Verbülnifs  der  ver<» 
scbiedenen  Basen  in  denselben  erklären»^  In  allen  Doppelsalsen 
des  Natrons,  welche  wir  untersuchten  sind  flNt^  eineoa  Atom 
Natron  ewei  Atom  dsr  andern  Basis  vereinigt  Ein^BaryldoppelsabE, 
welches  Baryt  und  Natroa  zu  gleichen  AtoaMi^enthielte ,  Uffs 
sich  nicht  darstellen. 

Durch  &se  Tbafsac^en*  geleitel  recapituliren  wir  dafaer 
die  Formeln  der  beacbriebenen  Verbindungen  in  folgender 
Weise  : 


Nttronsalz  1 

3NaO, 

3  PO,  + 

%  HO  +  li%«t 

SiHtenalz  1 

3  AgO,' 

3Pd»  + 

2  Ha 

^isalz  : 

3PbO, 

3  PO,  + 

3U0 

Barytsate  : 

3BaO, 

3  PO,  + 

4  H0^2  aq. 

Barytp-Natronsalz  :  2  BaO  NiO,  ä  POs  +  3  HO  +  5  aq. 
Wir  denken  uns  den  Complex  von  Atomen  3  PO^  ak  eine 
wahre  Verbindung  von  3  Atomen  Phosphor  mit.  15  Atomen 
Sauerstoff,  mag  sie  nun  als  sofebe  oder  als  dreibasiscbe 
Pbospborsäüre  3  HO,  PO5,  gepaart  mit  2  Atomen  PO«, 
darin  enthalten  seyn.  Wenn  femer  die  abwdchenden  Eigen«* 
Schäften  der  Metaphospborsäuren  eine  strenge  Scheidung  der- 
selben  als  durchaus  verschiedene  Säuren  erzwingen,  so  ist  kbnr^ 
dafs  dieselben  nur  durch  die  verschiedene  Anzahl  der  zu  einem 
Ganzen  copidirten  Atome  PO«  sich  unterscheiden  können.  Aock 
die  beiden  i&brigen  Hodificationen  werden  Verhaltm^sse  zeigen, 
aus  welchen  sich  diese  CoefBcienten  der  wasserfreien  Verhiii*.r 
düng  PO«  ableiten  lassen ,  wenn  diefs  auch  fiir  yelzl  noch  nicht 
möglich  ist. 
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Proust,  der  eiste  Beobachter  des  glasartigen  metaphos- 
phorsauren  Natrons,  spridit  aber  dasselbe  eine  Ansicht  aus, 
welche  der  so  eben  fär  die  metaphosphorsauren  Salze  im  All- 
gemeinen versuchten  vollkommen  gleich  kommt.  Nachdem  er  *) 
die  künstliche  Darstellung  des  mikrokosmischen  Salzes  aus  gewöhn- 
Heb  phosphorsaurem  Natron  'und  phosphorsaurem  Ammoniak 
besolirieben,  bemerkt  er,'  dafs  bei  der  Destillation  desselben, 
welche  als  Rückstand  das  das  ergab ,  sich  Ammoniak  entwickele 
und  fährt  nun  so  fort :  Ainsi,  ce  verre  n'est  autre  chose  actuelle- 
ment,  que  le  phosphate  de  soude  uni  a  la  portion  d'acide,  que  le 
pbosphate  d'ammoniaque  lui  a  laissee  par  sa  decomposition ;  sans 
eile,  en  eSet,  il  sertit  opaque,  pui^e  c'est  \ä  le  caractere  de  la 
masse  vitrause  que  fournit  le  phosphate  de  soude  pur  et  simple. 


Diese  erste  nnd  natürlichite  Annahme  einer  mehratomigen 
Phosphorsäure  in  den  metaphosphof sauren  Salzen,  welche  allein 
eine  Erklärung  jhrer  sogenannten  Modificationen  möglich  macht, 
wurde  späfer  von  den  meisten  Chemikern  wieder  verlassen, 
nach  de|p  Yorg^afige  desselben  Chemikers,  dem  wir  die  Kenntnifs 
dieser  Modificationen  verdankt.  Die  Analysen  der  verschie- 
denen phosphorsauren  Salze  überhaupt  gaben  nämlich  das  Ver*'* 
häkn^s  von  Basis  zu  einer  und  derselben  Menge  Phosphorsaure 
in  den  gewöhnlichtk),  den  pyrophosphorsauren  und  den  metaphos* 
phorsauren  Salzen  als  ein  sehr  einfaches  zu  erkennen.  Das 
Studium  der  Veränderungen  im  Wassergehalt  der  Säure  und 
ihrer  sauren  Splze  veranihfste  Graham,  durch  dessen  Arbeiten 
eine  neue  Epocher  für  die  Phosphorsäure  begann,  sich  am 
Schlüsse  seiner  zweiten  Abhandlung^^)  folgendermafsen  ausssu-'  < 
sprechen  :  ♦ 

9» Meine  Absicht  ist,   auf  immer   die  Bezeichnungen  pyro^ 


*)  Annal.  de  Chim.  et  Phys.  Vol.  XIV.  p.  282. 
«*)  Aan.  der.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXIV.  S.  20. 
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phosphorsRure ,  metaphospborsaure  und  gewöbnliclie  phosphor- 
saure  Salze  zu  verwerfen,  die  darauf  hindeuten^  dafs  die  Phos- 
phorsäure  in  diesen  Klassen  von  Salzen  eine  verschiedene  Natur 
besitzt  oder  auf  eine  unbekannte  Weise  darin  modificirt   ist.^  . 

Diese  eine  Säure,  naeb  Grabam,  giebt  in  dem  gewöhn- 
lichen Natrpnsalz  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben 
Niederschlag  (3  AgO,  POg)  und  fällt 'Eisen*-,  Kupfer-  und  an- 
dere Metalllösungen.  Diese  Niederschläge  sind  unlöslf<A  im 
Fällungsmittel.  In  dem  pyrophosphorsäuren  Salze  giebt  sie  mit 
salpetersaurem  Silber  einen  weifsen  Niederschlag  (I^AgO,  PO5), 
welcher  unlöslich  im  überschüssigen  pyropbosphorsaüren  Natron 
ist,  während  sich  andere  uoiöslicb^  pyropbosphorsaure  «Metall- 
oxyde  im  Ueberschufs  des  !flitronsalzes  lösen.  Als.  Metaphos- 
pborsaure fällt  sie  Eiweifs  und  giebt  mit  den  ffasen  die  früher 
erwähnten  Verbindungen.  Der  Si|berniederschlag, , welcher  durch 
das  glasartige  metaphospborsaure  Natron  erhalten  wird  (AgO, 
PO5},  löst  sich  im  Upberschufs  des. Fällungsmittels. 

Graham  sucht  ein»  Erktavung  dieses  höchst  ahiy eichenden 
Verhaltens  der  verschiedenen  phosphorsauren  V^fbin^ongen  ^n 
dem  verschiedenen  Wassergehalt  der  freien  Säure  PO5.  Diefs 
ist  aber  gerade  die  Thatsache,.  welche  erklärt  werden  soll  and 
keine  Erklärung.  Wir  wollen,  wissen,  woher  es  kommt,  d^fs, 
angenommen  es  gebe  nur  eine  Phosphoriäure,  diese  da$  eine 
Mal  mit  einem  Aequivalent ,  -  das  andere  Mal  mit  zwei  oder 
drei  Aequivalenten  Wasser  sich  verbindet.  Wenn  wir  bie(- 
äber  Aufschlufs  haben,  so  sind  vtir  über  das  ungleiche 
Verhältnifs  von  Basen  nicht  mehr  im*  Dunbel ,  welches  diese 
Säure  zu  ihrer  Sättigung  aufnimmt,  weil  wir  als  ein  allge- 
meines Gesetz  gefunden  haben,  dafs  die  Salze  den  Saure- 
hydraten  analoge  Verbindungen  sind,  in  welchen  ein  Aequivalent 
Hydratwasser  ersetzt  ist  durch  ein  Aequivalent  Metalloxyd.    Das 

r 

ungleiche  Sättigungsvermögen  für  Metalloxyde  und  das  ungleiche 
Vermögen,    Wasser  als  Hydratwasser  zu  binden,   siqd  gleich- 
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werthigo  Thatsachen,  von  denen  die  Exy^enz  der  eiAen  die 
der  anderen  iiothwendig  im  Gefolge  bat,  aber  sie  erklären  ein- 
ander nicht 

Eine  andere  Ansiebt  erklärt  die  Verschiedenheit  der  phos- 
phorsauren  §alze  einfach  durch  die  Annahme  polymerer  Phos- 
phorsäuren und  überträgt  hiermit  auf  die  Phosphorsäure  ein 
Verhältnifs,  welches  durch  die  Untersuchung  einer  Reihe  von 
organischen  Verbindungen  festgestellt  ist.  Sie  erhielten  die 
Bezeichnung  polymer,  weil  zwar  die  relative  Anzahl  der  con-* 
stituirendbn  verschiedenartigen  Atome  stets  gleich  bleibt,  weil 
sie  aber  ^iennoch  ein  abweichendes  Atomgewicht  haben,  das 
heifst  aus  einer  gröfseren  absoluten  Anzahl  von  Atomen  der 
Grundstoffe  ausgemacht  werden.  Das  Verhältnifs  von  einem 
Atom  Phosphor  zu  fünf  Atomen  Sauerstoff  in  der  wasserfreien 
Verbindung ,  welche  nach  der  gewöhnlichen  Vorstellungsweise 
in  den  Phosphorsäuren  enthalten  ist,  Ist  also  immer  dasselbe, 
allein  in  der  einen  Säure  ist  ein  Atom  Phosphor  mit  fünf  Atomen 
Sauerstoff,  in  der  anderen  2  Atome  Phosphor  mit  zehn  Atomen 
Sauerstoff  u.  s.  w«  vereinigt. 

Abgesehen  davon ,  dafs  die  wiedersprechendsten  Reactionen 

einer  und  derselben  Säure  nach  Graham  zugeschrieben  werden 

sollen,   finden   wir    in    der    ganzen   Betrachtungsweise  dieses 

Schriftstellers  einen- Widerspruch  gegen  allgemein  angenommene 

Grundsätze.    Nach  seinen  Untersuchungen  stellt  er  drei  Reihen 

phosphorsaurer  Salze  in  folgendem  Schema  neben  einander  : 

3  MO  +  POs 
2  MO  +  POs 
1  MO  +  PO4. 

Lieb  ig  machte  zuerst  in  seiner  Abhandlung  über  die 
Constitution  der  organischen  Säuren  darauf  aufmerksam,  wie 
von  dem  theoretischen  Gesichtspunkte  aus  eine  solche  Zusam- 
menstellung unzulässig  sey.  Das  Zeichen  POs  in  obiger  Dar- 
stellung ist  in  den  metapbosphorsauren  Salzen  ein  Symbol  für 
ein  Aequivalent  der  Säure,   in  den  pyrophosphorsauren  Salzen, 


J 
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in  denön  der  zweiten  Reihe,  drückt  es  zu>m  Aequivaiente  und 
in  der  ersten  Reihe,  den  gewöhnlichen  phojsphorsauren. Salzen, 
drückt  es  fitm  Aequivaiente  Säure  aus.  Um  aber  die.  Consti- 
tution zweier  Säuren  mit  einander  vergleichen  zu  können,  müssen 
wir  die  Quantitäten  kennen ,  die  sich  mit  einerlei  Menge  Basis 
verbinden j  wir  erfahren  hiermit  die  Summe  der  Elemente,  die 
in  einem  Aequivalent  Säure  enthalten  ist.  Die  Formel  SO«  be- 
zeichnet  ein  Aequivalent  wasserfreie  Schwefelsäure,  die  Formd 
SOa  ein  Aequivalent  schweflige  Saure;  beide  zusammen  ent- 
sprechen aber  in  der  Unterschwefelsaure  nur  einem  A'equivalent 
Säure.  Zu  ihrer  Formel  Sa  O5  ist  man  gelangt  durch  die  Er- 
mittelung der  Säuremenge,  die  sich  mit  einem  Aequivalent  Basis 
verbindet  und  es  scheint  uns,  als  ob  man  auch  bei  den  phos- 
phorsauren Salzen  keinen  andere»  Weg  »einschlagen  dürfe,  um 
zu  einer  bestimmten  Ansicht  über  die  Constitution  der  Phosphor- 
säuren zu  gelangen« 

Graham's  Schema  tritt  also  ein  anderes  gegenüber,  welches 
die  Salze  bei  gleichem  Gehalt  an  Basis  neben  einander  stellt. 
Die  folgende  Form  desselben  vermeidet  gebrochene  Zahlen  : 

6  MO  +  2  PO4 
6  MO  +  3  PO4 


6  MO  +  6  PO5. 

Die  Formel  6  MO  +  2  PO5  würde  die  Zusammensetzung 
der  gewöhnlichen  phosphorsauren  Salze  ausdrücken,  die  Formel 
6  MO  +  3  P0$  die  der  pyrophosphorsauren  Salze  und  die  Formel 
6  MO +  6  PO5  die  der  metaphosphorsauren.  Wir  versinnlicben 
uns  hiernach  den  Uebergang  der  einen  Phosphorsäure  in  die 
andere  durch  eine  Vervielfachung  der  Atome.  So  geht  z.  B. 
die  gewöhnliche  Phosphorsaure  in  die  Pyrophosphorsäure  oder 
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Metaphospliorsäare  Aber,  indem  sich  das  Atom  2P0s  derfeibeii 
resp.  mit  1  PO5  oder  4  PO^  zu  einem  Atom  vereint.  In  der 
Thal  lassen  sich  diese  letzteren  aus  der  ersteren  durch  Eintra- 
ffen  von  wasserfreier  Pbosphorsaure  in  den  betreflfenden  Ver- 
hältnissen erhalten;  femer  das  pyrophosphorsaure  Natron  durch 
Zasammenschmelzen'Von  3  NaO,  PO^  und  NaO,  P0$. 

Wir  glauben  in  den  beschriebenen  metaphosphörsauren 
Salzen  schön  einen  experimentellen  Beweis  für  di^  Richtigkeit 
dieses  Schemas  gefunden  zu  üaben«  Im  Portschritt  der  Lie- 
bi gesehen  Reihe  bekommt  die  Metaphosphorsäure  einen  Complex 
von  Atomen,  welche  6  POs  auf  6  MO  enthalt  Das  absolute 
Aequivalent  mufs  jedoch  durch  die  Erfahrung  festgestellt  werden; 
so  liegen  wenigstens  Tur  die  gewöhnliche  Phosphorsäure 
durchaus  keine  Thatsachen  vor,  welche  die  bisherige  Formel  : 
POs  +  3  MO  ungenügend  erscheinen  lassen.  Die  eine  Meta- 
phosphorsäure kann  demnach  eine  Anzahl  Verbindungen  zeigen, 
welche  in  folgender  Weise  auftreten  und  es  hat  sich  gezeigt, 
dafs  die  eine  derselben  wirklich  eine  mehratomige,  dreibasische, 
Verbindung  ist« 

MO  +  PO4 

2  MO  +  2  PO5 

3  MO  +  3  PO5  u.  s.  w. 

Drei  verschiedene  Säuren  sind  ja  in  der  Thal  bekannt.  Der 
einen  haben  wir  die  Formel  :  3  MO  +  3  PO5  geben  müs- 
sen. Nach  Graham 's  Betrachtangs  weise  können  wir  in 
sämmtlichen  phosphorsauren  Salzen  nur  ein  Atom  ?0s  annehmen; 
wir  stehen  nach  seiner  Theorie  für  die  drei  Salze,  welche 
gleiches  Verhältnifs  von  Basis  zu  Säure  enthalten,  im  Gebiete  des 
Unerklärlichen. 

Der  schlagendste  Beweis  für  die  Richtigkeit  einer  durch 
theoretische  Speculation  nach  den  gq^ebenen  Thatsai^en  gewon- 
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nenen  Idee  ist  stets  die  Nachweisimg  von  neuen  Thatsachen, 
welche  von  jener  Idee  angedeuiel  und  unverändert  umfafst 
werden. 

Wahrend  uns  das  Schema  Grahams  in  sich  abgeschlossen 
erscheint,  fallt  uns  auf.  den  ersten  Blick  in  dem  Fortschritt  der 
anderen  Reihe,  welche  mit  2  PO5  beginnt  und  mit  6  PO« 
schliefst,  zwischen  der  Pyrophosphorsäure  und  Her  Metaplfos- 
phorsäure  (^r  Sprung  von  3  PO5  zu  6  PO5  in  die  Augen. 

Von  der  Richtigkeit  des  Schemas  ausgehend,  mufs  eine 
solche  Lücke  auffallen  und  dem  Experiment  die  Frage  stellen, 
ob  die  beiden  der  Reihe  einschaltbaren  Glieder  6  MO  +  4  PO5 
und  6  MO  +  5  PO5  nicht  wirklich  existiren. 

Die  Beantwortung  dieser  Frage  (liircb  Versuche  macht  den 
zweiten  Theil  unserer  Arbeit  aus.         -  •. 

Wir  wählten  zur  Darstellung  der  Salze  6  MO  +  4  POs 
und  6  MO  +  5  FO5,  natürlich  zuerst  djß  NatronverWlidungen 
und  erhielten  solche  aus  den  sie  einschiiefisenden  Gliedern 
6  NaO,  2  PO5  oder  6  NaO,  3  PO5  und  6  NaO ,  6  PO»  durch 
Zusammenschmelzen  in  den  betreffenden  Verhältnissen.  Eine 
Mischung  von  2  (6  NaO,  3  PÖ5)  +  C6NaO,  6PO5),  das  heifst 
2  NaO,  PO5  +  NaO ,  PO5 ,  oder  (6  NaO,  2  PO5)  +  (6  NaO, 
6  PO5} ,  das  ist  3  NaO,  POs  +  3  (NaO ,  PO5)  entspricht  der 
Formel  :  6  NaO,  4  PO5.  Die  Berechnung  ergiebt  hiernach  ein 
Gewichtsverhältnifs  von  76,87  Theilen  metaphosphorsaures  ^)  Na- 
tron auf  100  Theile  wasserfreies  pyrophosphorsaures  Natron, 
oder  von  187,27  metaphosphorsaures  Natron  auf  100  Theile  der 
Verbindung  3  NaO,  PO5. 

Die  genau  in  diesen  Verhaltnissen  abgewogenen  wasserfreien 
Salze  wurden  zur  innigen  Mischung  sorgfaltig  in  einem  Mörser 


*)  Wir  verstehen  in  dem  Folgenden  unter  inetaphosphor^aurem  Natron 
stets  diefs geschmolEene Salz,  für  welches  Graham  ursprünglich  die- 
ten  Namen  eingeführt  hat.  > 
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ZQ  einem  feinen  Pulver  zusamtnengerieben ,  in  Platingrefäfsen 
zusammengeschmolzen  und  die  Masse  unter  Umrühren  einige 
Zeir  im  Flufs  erhalten.    Man  kann   sich  zur  Schmelzung  einer 

Berzeiius'schen  Lampe  bedienen.    Diq  Mischung  schmilzt  in 

« 

nicht  zu  grofsen  Quanlitäten  aber  derselben  leicht  zusammen 
*  und  wird  nach  der  Vereinigung  etwas  strengflässiger.  Beim 
Ei^alten  erstarrt  die  Verbipdung  zu  eiifer  undurchsichtigen  weifsen, 
krystallinischen  galzmasse. 

Da  das  Salz  in  seiner  Auflösung:  aufserordentlich  leicht 
eine  Zersetzung  erleidet,  deren  Producte  gewöhnliche  phosphor- 
saure Salze  sind,  so  mufs  eine  längere  Digestion  mü  heifsem 
Wasser  vermieden  werden.  Das  Salz  ist,  ob^^leich  in  grofser 
*M&nge  dennoch  sehr  schwierig  oder  langsam  löslich  und  er- 
fordert, nicht  gehörig  zerkleinert,  zu  einer  gesattigten  Lösung 
sehr  langer  Zeit.  *  Man  pulverisirt  defshalb  das  Salz  vorher  sehr 
fein,  übergiefst  es  mit  einer  Quantität  heifsen  Wassers,  die  zur 
gänzlichen  Lösung  nicht  hinreicht  und .  filtrirt  vom  Ruckstand. 
Die  Lösung  wird  zur  Krys(allisa(ion  uberv  Schwefelsäure  oder 
an  die  Luft  gestellt. 

Das  Salz  scheidet  sich  nicht  gleich  beim  Erkalten  der  Lö- 
sung aus  und  die  Krystallisation  tritt  oft  erst  nach  12— 24  Stun- 
den ein,  wobei  zuweilen  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  weifsen, 
kömigen  Krystailmasse  erstarrte,  die  sich  unter  dem  Mikroscope 
ans  zarten  dünnen  Blättchen  bestehend  zeigt.  Die  weiche 
schmierige  Verbindung ,  welche  eine  grofse  Menge  Mutter- 
lauge einschliefst,  läfsl  man  auf  einem  Trichter  ablaufen,  wäscht 
mit  etwas  kaltem  Wasser  nach  und  prefst  sie  zwischen  Fliefs- 
papier  aus*  Man  erhält  so  eine  blendend  weifse  Krystailmasse, 
die  besonders  auf  dem  Bruch  ein  feinblättriges,  krystallinisches 
Ansehen  hat. 

Ein  Umkrystallisiren  ist,  da  die  Mutterlauge  ebenso  rein, 
als  die  Krystalle,  zur  weiteren  Reinigung  zwecklos.  Salz  wie 
Mutterlauge    können    bei    riditiger    Abwägung    blofs*  dadurch 
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veranreiiiipft  seyn,  dafs  sich  ein  TbeO  des  Safases  zersetci  tal, 
was  beim  Umkrystallisiren  also  eben  so  gut  der  Fall  aeyti 
mttfste« 

Die  Mutteriaoge  giebt  beim  schnellen  Verdampfen  der  Lö- 
«mg  in  heifsen  Soinmertagen  zwar  zuweil^ii  noch  fernere 
Krystallisationen,  allein  um  aus  derselben  noch  mehr  Salz  «i 
gewinnen  ist  es  immer  zweckmafbig,  sie  wieder  zur  Trockne 
abzudampfen  und  zu  schmelzen. 

Das  Salz  6  NaO^  4  PO5  zerFällt  nämlich,  da  ein  demselben 
entsprechendes  saures  gewöhnliches  Salz  nicht  existirt,  in  die 
Verbindungen  2  NaO  HO,  PO5  und  NaO  3  HO,  PO5.  Die 
schwerlöslichere  Verbindung  2  NaO,  HO,  PO5  krystallisirt  mit 
unserem  Salze  heraus^  während  das  fast  zerfliefsliche  Salz 
NaO,  2  HO,  POs  in  der  Mutterlauge  bleibt  und  durch  seine  stark 
saure  Reaction  die  Zersetzung  aufserordentlicb  beschleunigt 

Der  auf  angegebene  Weise   entstehenden  Verunreinigung, 
die  stets  einen  Ueberschufs  von  Basis  bewirkt,  sind  hauptsäch- 
lich  die   oft  nicht   unbedeutenden    Differenzen    zuzoacbreiben,! 
welche  die  Analyse  der  Salze  zeigt.  ' 

1)  0,6275  Grm.  geglühtes  Salz  gaben  0,591  tirm.  2  MgO,  PO«. 

2)  0,718  Grm.  gaben  0,682  Grm.  2 MgO,  PO»  CLehmann^. 
33  0,6595  Grm.  gaben  0,621  Grm.  2  MgO,  PO5. 

43  0,8605  Grm.  gaben  0,805  2  MgO,  PO4  und  0,652  NaCI. 

Nr.  1  war  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  von  3  NaO. 
PO5  und  metaphosphorsaurem  Natron ;  die  übrigen  aus  pyrophos^ 
phorsaurem  und  metaphosphorsaurem  und  zwar  Nr.  2  als  zweite 
Krystallisation.    Hiemach  berechnen  sich  folgende  Werthe  : 

berechnet  gefunden    

"""^""'^  ^"^ '  I.  IL       ^  HL  *"     Hl 

6  NaO  186   39,24      „    „    «   40^05 
4  PO»  288   60,76     60,47  60,98  60,45  60,05 


474   100,00  100,1a 
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Das  Sak  löai  sich  in  circa  2  Theilen  kakcn  Wassers  und 
reagirt  schwach  alkaüsch.  Diese  Reaction  geht  aber  bafd,  wie  schon 
bemerkt,  in  eine  saure  über,  die  natürlich  nach  dem  Eindampfen 
und  Schmerzen  wieder  der  früheren  alkalischen  Platz  macht. 

Betrachten  wir  das  Verhaltnifs  des  Salzes  6  NaO^  4  POs 
zu  den  übrigen  phosphorsauren  Salzen,  so  stellt  es  das  oben 
bezeichnete  Schema  mit  denselben  in  eine  Reibe  und  in  theo- 
retischer Bedeutung  dem  pyro-  und  metaphosphorsaurem  Natron 
ganz  gleich.  Dafs  es  für  dasseltfe  kein  entsprechendes  saures  ge- 
wöhnlich phosphorsaures  Salz  giebt,  ein  Umstand  der  es  bisher 
der  Beobachtung  entzog,  kann  im 'Grunde  bei  der  Betrachtung 
seiner  Constitution  von  keiner  Bedeutung  seyn.  Der  Einwand, 
dafe  es  durch  Zusammenschmelzen  erhalten  wird ,  träfe  ebenso 
gut  das  auf  analoge  Weise  darzustellende  pyrophosphorsaure 
Natron.  Mit  entschiedenem  Rechte  dürfen  wir  schon  hiemach 
darauf  beharren  :  Die  Verbindung  6  NaO^  4  POs ,  so  wie  die 
sich  gank  gleich  verhaltende  6  NaO^  ^PO^y  sind  als  einfache 
Sabe  mit  den  bdumnten  auf.  eine  Siufe  su  stellen.  Aufser 
diesen  theoretischen  Gründen  tritt  gegen  die  mögliche  Idee  einer 
Doppelverbindung  etwa  von  pyrophosphorsaurem  und  metaphos- 
phorsaurem Natron  der  Versuch  entscheidend  auf. 

Löst  man  dieselbe  Mischung  von  pyrophosphorsaurem  und 
metaphosphorsaurem  Natron,  welche  durch  Schmelzen  das  Salz 
6  NaO,  4  PO5  liefert,  ungeschmolzen  in  Wasser  und  versucht 
zu  krystallisiren,  so  scheidet  sich  das  pyrophosphorsaure  Natron 
unverändert  aus.  Wir  verbinden  mit  dem  Begriff  Doppelsalz 
die  Vorstellung  des  unveränderten  Bestehens  der  einfachen  Salze 
in  demselben,  wenigstens  eine  losere  Vereinigung.  In  unserm 
Falle  ist  demnach  nicht  abzusehen ,  warum  die  Verbin^ng 
6  NaQ,  4  PO5,  wäre  sie  ein  Doppelsalz,  nicht  schon  in  der 
wässerigen  Lösung  von  pyrophosphorsaurem  und  metaphosphor- 
saurem Natron  sich  bildet.  Dafs  das  aus  einer  blofsen  Auflö- 
sung krystallisirende  Salz  pyropbosphorsanres  Natron  wirklich 
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hcraiedenksbläge  zeigt  indefs  zur  Genüge^  dafs  eine  solche 
Theilung  nicht  stattfindet  Dasselbe  Resultat  gäfo  das  Magnesia- 
uAz  :  melapho^orsaures  Natron  fallt  die  Losung  von  schwefel- 
saurer Bittererde  nicht,  fände  eine  Theilung  Statt,  so  mufste 
der  mit  letzterem*^  Salze  erhaltene  Magnesianiederschlag  die 
Zusammensetzung  der  pyrophosphorsauren  Magnesia  haben. 

Silberverbindimg. 

Sie  wurde,  wie  oben  angegeben,  auf  verschiedene  Weise 
dargestellt.  Das  Waschen  der  Niederschläge  darf  ^icht  zu  lagye 
fortgesetzt  werden ,  weil  sie  sich  sonst  theilweise  unter  Abgabe 
von  freier  Phosphorsäure  zersetzen.  Die  zwischen  Fliefspapier 
geprefsten  Niederschlage  wurden  zur  Analyse  geschmolzen.  Das 
bei  100^  getrocknete  Salz,  wenn  es  schnell  dargestellt  und  ge- 
trocknet wird ,.  enthMt  nur  eine  unbedeutende  Menge  Wasser«  Es 
schmilzt  nicht  bei  dieser  Temperatur,  doch  liegt  der  Schifielz- 
punkt  nicht  sehr  hoch. 

Die  mit  einefn  Ueberschufs  von  Natrpjisalz  zuent^  darge- 
stellten Niederschläge  ergaben  wegen  der  oft  erwlhnten  Beimi- 
schung von  gewöhnlich  phosphorsiyiirem^  Natron  den  Gehalt  an 
Silberoxyd  um  1—^  pC*  zu  hoch,  während  die  Niederschläge 
aus  dem  Filtrat  mit  überschüssiger  $ilberlösung  der  berechneten 
Zusammensetzung  vollfciirnmen  entsp^chen« 

Mit  Ueberschufs  von  Natronsiriz. 

13  0,2795  Grm.  gaben  0,250  Grih.  Chlorsilber^ 

2)  0,4985  Grm.  gal^pn  0,449  Grm.  ChlorsilbeK 

Mit  Ueberschufs  von  salpetersaurem  Silberoxyd. 

■ 

3)  OJ5035  Grm.  gaben  0,439  Grm«  Chlorsilber. 
4}  0,50G5  Grm.  gaben  0,442  Grm»  CUaprsUber. 
5)  0,377  Grm.  gsiban  0,331&  Grm.  Chlorsilber. 

dso  in  Proeonteo  : 


Sähe.  331 

bercdttwl befinden' 

i        II.'      in.      IV.        V. 

6  AgO    70,73      72^    72,90^   70,50    70,56    71,09 
4  PO«      29.27         ,  ,/      , 

100,00. 

Magnesiaverbindung.    , 

Durch  Fällung  des  Natronsalzes  mit  schwefelsaurer  Magnesit 
erhalten.       ^ 

0,570  Grm.  geglühte  Substanz  gaben  nach  dem  Kochen 
mit  Säuren   uiid  Ffllinng   durch  Ammoniak  0,472  2  MgO,  PO«, 

berechnet  gefunden 

ftMsrO        29,42         •      .    29,64 
4  Fps         70,58  » 

100,00.         . 

Barytvetüttdutig* 

Dordi  Pälhmg  des  Natronsalzes  mHtelst  Chlorbarium. 

1)  0,49feS  Gip.  geglüMes  Saiz  gaben  6,452  Gfin.  schwefele 
*  sauren  Baryt.» 

2)  0,S325  Grm.  gaben  P,6035  Grm.  uSchwefelsaur^m  tkrji.  "*' 
33  0,855  Grm.  gMen  0,816  Grm.  schwefefftdren  Baryt 

^  berechM  gefunden 

L  ^"^h:  ~'^  ni. 

6  BaO    61,47       62^85    62^9     62^ 
4  PO,    38,53  n%  » 

10»,00. 

BdknerbMvng. 

Diircb  Fällung  des  Natronsalzes  iiiit^  Chioccalcium.     * 
i)  0,2966  Grm.  gegifiht  gaben  0,2735  Gm.  CaO,  90%  nnfer 

Anwendung  von  Weingeist. 
2)  0,475  (km.  gaben  0^443  Grm.  CaO,  SOs  wfe  ftef  f. 
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berechnet 


6  ChO     36,84      '     38,10         38,40 
4  PO,      63,16 

100,00. 

♦ 

Die  Magnesia-^  Baryt-  und  Kalk  Verbindungen  sind  un- 
schmelzbar. Bei  der  Analyse  mufs  m^n  sich  hüten,  sie  stärker 
zu  erhitzen  als  zur  ^Entwässerung  nöthlig  ist,  weil  sie  sonst  in 
Säuren  unlöslich  werden.  "* 

Sehr  leicht  kann  man  sich  die. Verbindungen  |}er  alkalischen 
Erden  verschaffen,  indem  nain  die  löslichen  Salze  der  letzteren 
mit  dem  Natronsalze  fein*  gerieben  zusammenschmilzt  und  die 
geschmolzene  Masse  mit  Wasser  auslaugt.  ^Man  erhält  sie  so 
als  schwere,  weifse,  krystallinische  .Pulver. 

Berzelius  erwähnt  (s.  Gmelin  Harfdb.  HI,  S.  605}  einer 
Veränderung  des  metaphosffhorsauren  Silberoxyds  durch  Behandlung 
mit  Wasser.  Er  fand  dafs  frisch  geQliltes  metaphosphorsaures 
Silberoxyd  beim  Kochen  mit  V\(^sser  eintn  Tb^il  se^r  Phos^ 
phorsäure  verliert^  und  in  eine  basische  Verbindung  übelgeht 
v<>n  deur  Zusammensetzung  3  AgO,  2  POs.»  Ein  Barytsalz  fon 
gleicher  Formel  *echeit  man  nach  demselben /CÜüemiker  (Gnielin 
II,  S«  1443;  wenn  wässerige  Phofphorsäure  mit  der  Verbindung 
2  BaO  HO,  PO5  ge^ttrgt  und  durch  Weingeist  gefällt  wird.  Es 
sind  diese  Salze  geglüht  mit  den  unsrigen  vollkommen  überein- 
stimmend. Diese  Verbifidungen  sind  von  ihm  Sesquiphosphate 
genannt;  man  könnte  den  Namen  auf  die  Säure  übertragen  und 
dieselbe  durch  Sesquiphosphorsäure  bezeichnen. 

In  ihren  Reactionen  steht  die  Säure  in  der  Mitte  zwischen 
der  Heta-  und  Pyrophosphorsäure.  Es  ist  uns  nicht  gelungen 
ein  charakteristisches  Unterscheidungsmittel  aufzufinden.  Von 
der  Pyrophosphorsäure  unterscheidet  sie  sich  besonders  dadurch, 
dafs  ihr  Silber^alz  in  einem  sehr  grofsen  Ueberscbufs  des  N«- 
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tronsalzes  löslich  ist  und  von. der  Metaphosphorsäura  durch  dia 
Unlöslichkeit  ihrer  Hagnesiaverbindung. 


*  Das'  zweite  Glied  jener  Reihe  der  phosphorsauren  Saize 
6  NaO,  5  PO5  wufde  auf  ^anz  gleiche  Weise  erhalten,  wie  das 
vorige  Salz.  ,Die  Formel  verlangt  2  (6  NaO,  6  PO«)  auf 
(6  NaO,  3  rOj)  d.  i  4  CNaO,  PO5)  auf  2  NaO,  .PO.  oder  auf 
,  100  Gewichtstheile  pyrophosphorsaures  Natron  307,5  metaphos- 
phorsaures  Natron.  *        « 

Die  Yertindun^  krystalti^rt  noch  viel  schwimger  als  die 
vorige,  Nach  dem  Schmel^i^en^  stellt  sie  eine  glasartige  Masse 
dar,  wie  das  metaphosphor^ißure  Natron.  Zur  Bestätigung  haben 
wir  blofs  den  Silberniederschlag  analysirt,,  der  mit  der  gröfsten 
Leichtigkeit « von  einen)  Ueberschufs  des  Natronsalzes  aufge«- 
•  löst  wird.         '      , 

(5,447  Grm.  .geschmolzenes  Silbersalz'  gaben  0,364  Grm» 
Chlorsilber.  ,         , 

» 
« 

■Betechnet        gefunden 
6  AgO      65,91       /  6$,84 

•  54*6,'     M,(f9  » 

*  .      *  100,00. 

.  Vielleicht  gelingt   es  durch '  die  Methode  der  langsamen 
Abkühlung,  welche  wir  bei   dem  metaphosphorsaurem  Natron 
.  «riyähnt  haben,  diesen  Salzen  eine  gröfsere  Krystallisationsfahig'- 
keit  mitzutheilen. 


Nachdem  wir  auf  diese  Weise  die  Existenz  der  beiden 
fehlenden  Glieder  obiger  Reihe  nachgewiesen  haben,  drängen 
sich  uns  noch  folgende  Fragen  auf  :  sind  die  Verbindungen  der 
gewöhnlichen   Phosphorsäure    und   der   Mefaphosphorsäure    die 

Annal.  d.  Chemifi  u.  Pkarm.  I.XV.  Bd.  3.  Heft.  23 
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wahren  Endglieder  derselben  ?   und  folgt  ferner  der  Fortschritt 
in  dem  Verhältnifs  von   Basis   zur  Säure   den  atigenommenen^ 
Zahlen,  oder  existiren  Zwischenglieder? 

Es  ist  bekannt,  dafs  man  durch  Glühen  von  Chosphorsäure 

> 

mit  einem  Ueschufs  von  ätzendem  oder  kohlensaureih  Natron 
immer  nur  das  Sab  3  NaO,  PO«  erhalt. '  Das  metaphot^hor- 
laure  Natron ,  vermag  aus  dem  Metaphosphors^urehydrat  kein 

r 

Wasser  mehr  auszutreiben,  wie  wir  ans',  durch  den  Versuch 
überzeugt  haben.  Die  Endglieder  sind  als(^  hiernach  festgestellt. 
In  Betreff  der  möglichen  ^wisch^nverbindungen  halten  wir  es 
btifi  Beruoksichtigung  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Salze  für 
äufserst  schwierig,  wepn  ntcht  unausführlicb,  die  geringen 
Differenzen  in  dar  Zusammensetzung^  die  zwischen  einem  andern 
solchen  ordeidlicben  Salze  und  den  beideh  Gliedern  (^  MO,  SPO« 
und  6  MO,  6  PO«  stattfinden''  i(öflnen|  mit  Bestimmtheit  durch 
die  Analyse  nachzuweisen.'  Dagegen  versuchten 'wir- durch  Zu- 
sammwischmelaen  vdn  dreibastscheii)  phosphgrsaurem  N«trbn  und 
pyrophospl^orsaucem  Natron  ein  intermediäres  Salz  äiarzustelleo, 
dessen  Existenz  durch  Grabam's  Becibaqhtjwg  ein^  corfespon- 
direnden  5  MO,  2  PO«  wah^sdieinlieh  gemacht  wurde. 

Eine  entsprechende  Mischung  wurde*  zu  dem  «Ende  fein 
zusammengerieben  und  einer  höhen  TemperatAr  im«  Ofenfeuer 
ausgesetzt.  Die  nun  zusammengesickerte  Masse  \viirde  in  Wasser 
gelöst ;  hei  der  Krystallisation  schied  sich  jedoch  pyrophosphor- 
saures  Natron  zuerst  aus.  Es  ^scheint  demnach  wifhiich  das 
oben  bezeichnete  Schema  für  die  Verhältni/sse ,  i»  wefcher  sioh* 
die  Phosphorsäure  mit  den  Basen  verbindet,  mafsgebend  zu 
seyn. 


mamttmm 
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lieber  die  Veränderungen^  welche  namentlieh  orga- 
nische  Stoffe  bei  ihrem  üebergang  in  den  Harn 
.  •  ^  erleiden  ; 

voa  F.  Wähler  mA  F.  Frerichs. 


.\ 


Die  Vefändening^Q ,  w^che  in  den  Ihienschen  Organismus 
eingeführte  ^ubManzen  bei  ihrem  Ueborgange  in  den  Harn  er- 
Jeiden,  sind  für  die  Physiptögte,  insbesondere  für  die  Lehre  vom 
SU^wechsel,  ?on  nicht  geringem  Ini^esse^  weä  wir  hoffen 
dürfen,  durch  c^eselben  di^  ctieipiscbeo  Kräfte,  welche  im  Or- 
gauismuf,  besonders  Im  Blute  bei  <ler  .Stoffmetamorphose  thätig 
'sind,  genfiuei^  kennen,  zu  lernen. .  Es  ist  diefs  namentlich  dann 
der  Fall,  ^nfbiin  organische  Yerbindangeh  eingeführt  werden, 
^  ic^Gjn  ^fiamiscbe.  Conistitution  bekannt  ist,  die  nach  allen  Rieh- 
tungen  jbio  g^nau .  erforscht  '^nd,    deren  Umsetzungen  daher 

■ 

ßückacblüsse  aui  die  veranlaasende  Uivaahe  gestatten. 

Um  auf  di^^m  Wege  ^m  allgemeineren  Resnltaten  zu  ge- 
Uiogep,  sind  n;atürlipb  grofse  Keiben  von  Untersuchnogen  nöthig, 
deren   Anstellung   zeitrauhend   und«  nicht  ohne  eigenthiUnliche 
Scbwierigkeiten  ist  >  Die  hier  folgenden  Mittheilungen  sind  Bei- 
lrage der* Art,   die  wir  Vorlaufig  als  einfache  Thatsachen  hin- 
.  steilen  wollen.       .  *     * 

Was  die  Art  und  Weise  betrifft,  Wie  die  Versuche  ange- 
stellt wurden ^  so  bestand  dieselbe  darin,  dals  denThieren,  mei- 
stenUie'jIs  Hunden«  die  Substaqzen  entweder  mit  dem  Futter  ge- 
reicht, oder  durch  eine  elastische  Röhre  in  den  Magen  eingeführt 
wurden,  worauf  man  dieselben  in  einen  mit  Blech  ausgeschlage- 
nen Kasten  brachte,  dessen  durchlöcherter,  mit  einem  Trichter 
versekener  Boden  ein  vollständiges  Auffangen  des  gelassenen 
Harns  gestattete. 

23* 
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Es  versteht  sich  von  selbst ,  dafs  über  den  Ort  ,der  Um- 
Wandlung,  ob  dieselbe  im  Magen  und  Darmcänal»  oder  im  Blute, 
oder,  was.  an  i^ich  wenig  Wahrscheinlichkeit  ^  sieb  bat,  in 
den  Nieren  vor  sich^ehe,  auf  diese  Weise  flicht  entschieden 
werden  kann.  Es  ist  djefs  jedodh  eine  Frage  ^  welche  bei  dem  . 
geringen  Umfange  unserer  Kenntnisse  über  Jen  vorliegenden 
Gegenstand  im  .Allgemeinen^  voi^uflg<,aufser  Acht  geb^sen  ' 
werden  kami.  •  *    «      >       .  - 

Aufserdem  nmfs  noch  bemerMwei:deo,  isfs  ^e^Vithmgen 
der  eingeführten  Subsfaii^en  a^r  den  Organismus ^  Ihre,  giftigen 
oder   nicht  giftigen  Eigenschjpiften  glei^beeitig  mit  mögKchster 

Sorgfalt  beaehtet  wurdefa«  *> 

•       •   • 

Die  Stoffe,  mit  denen  Vflrsjiche  äng^stelU'  wurden^   sind 

folgende  :  :*■■"'■." 

1.    Spirige '  Säure  (ßB\icY\}ge  SSnre).*^  .     '  ^ 

Diese,  mit  der  Benzoesäure  isomere,  ßiAsßinz  wurde  Hun-  •« 
den  zu  wiederholten  Malen  in  Gaben  von  %•  bis^l  Gramm  ein- 
gegeben.     Sie   wirkt   stark  reizend  auf  die  Schleimhäutti^,    ist 
indefs   nicht  giftig*    Die  Thiere ,  '^e   Anfangs*"  utiruhig  waren  * 
und  Schaum  aus  dem  Munde  verloren,  erholten 'jsich  bald  volW 
ständig  wieder.  '         * '       "     •  / 

Im  Harne  Uelzen  sich  niemals  Spuren  vonHippur^äuretiach* 
weisen.  Derselbe  enthielt  immer,  es  mochten  grofse  «oder  kleine 
Dosen  angewandt  seyn,  unveränderte  s'pirige  Säure,  kenntlich 
durch  die  intensive  violette  Färbung,  , welche  der  Harn  anf  Zu-* 
salz  von  Eisenchlorid  annahm. 

Spirsäure,  in  welche  die  spirige  Sänr»  sich  hafte  uhfiwan- 
dein  können,  wurde  vergebens  gesucht. 

2,    Blausäurefreies  Bittermandelöl. 

Ueber  die  Wirkung  desselben  auf  den  thierischen  Orga- 
nismus  sind    die   Angaben    verschieden.    Robiquet  fand  es 


namentlu!^  orgamseke  l^offe  bei  ihrem  Uebergang  etc.    337 

^         ff 

« 

uii^badlich' ;  Yogel  dagjegen  beobachtele  giftige  Wirkungen. 
Auch*  Per Q^ira,  wetetier  ^amft  oine  Reihe  von  «Versuchen  an- 
stdlte^  satr  rasch  tödtlicli  Verdenäe  Verg[ifkungserscbeinungen 
eipireten.  Ifach  4  Tropfen:  eines  drei  ^Mal  recljficiften  Bitter- 
nuuKlelöls^  wQ^tfen   Kaniacb'en  betafibt,    fingen   an  achnell  und 

*  Infihsarn  zu  respiriren^  erboltei^  ^leh  «jedoch  atlm^hlig  wieder. 

«^ '       f)(e  Versuche  ,*  welMe  a)i>  vollkomnieir  brausiufefreiem  Bit- 

'  ^eilnandelbr von, IMK  t^^Hälidert  .und  Kanindien 'vorgenommen 

würden,  erwiesen. niit  vestimni||Q^t< dessen  völlige  Unschädlich* 

keit.  *  Zwei  tir&inmen  ein^mwideinen/Hvinde-beilrebracht   reizten 

'  zwar,  wie  allS  dtfieriächen  Oele/  ^ie.'^^^hleimbäii^.  mit  welchen 

*  s\er  In  Berührung 'kamen  ^  etilen  Spelchetfluls  ijnd  Schäumen 
de^  IMundes,   bewirkteif  ivAdlß  keine  '  Ers6heitiungen  von  Ver- 

.  glftung«  Die  Tbierq^^tranl^eit  tiel -Wasser  and  waren  sodann 
'  mliqter»  ^ie  zutor.  «Der  Htirn/vi^lQhen  m^  nachher  liefsen,  ' 
war  stairk'  läuei;,*  beim  Abdampfen  demselben  lUdeti^  sich  Wölk^ 
eben,  die  i^uptsaohUck  ads  Qu^dralOctaed^nf  von  oxalsaurein 
jKalk . bestanddb.  .Die  concejittirie  Flä^keH  liefs^ auf  Zusatz 
von  Salzsäuf^e '  eine,  grofse  Meng^  von  Bfptiursäure  fallen. 
'  .    Daß  Bittermandelöl  verwandelt  %idb  hl^ach' im' thierischen 

Organismus  dnr^b'AP^^'^^^  ^^^  ^  ^^^'^  $liuerstoJDr  in  Benzoesäure, 
.  Welche  ibr^eits  die  Umwahdhing  in;lfipp\]rsüur<^  erleidet. 
'       Die  giftigen  tFirkungen^  welche  frSbere  Beobachter  sahen, 
mdssen  aus  efner  yeruntejnigung  -  ddp  y^  mit  Blausäure  er- 

klirr  werden/ .'•  J      •  .       .  '     .   * 

<  •  .  •  • 

.  ••  •  •    ,  • 

•      c  *    *  ♦     3.,   AmygMin, 

.  '     '         '  •  • 

Dieaes.^ilkte,  wie  atich  .iSAhon' frfihere,  von  Bu ebner  an- 
gestellte, V'orsutbe  er||^ben ,  0iiht  gfftig.   -Es  mufs  sich  also  im 

*  lebenden*  JKörper  l^ein  StoS  .vorfinden ,  welcher  die  Stelle  des 
EmnIsinS  vertreten  karfQ.  Nor  zwei  Mal,  wo  bedeutende  Gaben 
einenrHunde  gereicht '  waren ,  das  eine  Mal  einem  jungen  Hunde 
3  Grm. ,  das  andere  Mal  einem  älteren ,  ausgewachsenen  Tbiere 
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* 
•  ♦ 

5  Grm.y  liefsen  sich  folgende  auffallende  Et^heinutigen*  wahr- 

nehmen.    Die  Tbiere,  die  Anfangs  munter,  wie  zu\ot  ^a^n, 

wurden  sehr  krank  t^sie  erbrachen  sich,  die  Respiration  wurde 

langsam  und  &chnarefr6nd,  4iie  Extremitäten  erschieni^n  vollständig 

gelahmt.  '  :..'*. 

Diese  Erscheinungen  ^  bidtep  6  bis  8  Stunden  unverändeii 

an,  darauf  erholten  siifh  di&  Thiere  .alImäMig*aüS  ihrer i^fäu- 

bung  und   waren  bald  wieder  gedun^:.  Bol^xhier  nicht  eine 

langsam  fortschi*eitemie  UmsetzdMg  weitfgstäns -eines. Theils  des 

eingegebenen  'AtnygdalirtH  st^ttgefuii^en^Jiaben  ?  .'D|e  Symptome; 

welche  die  Thiere  darboten, .  vtearen  diO*  eiber  Ö1aus§urevergiftüng,  ' 

welche  Sich'lpur  dadurch  au jzeiclineta , '  dafs:  die  VergiflungsziUi* 

falle  lange  Zeit  auf  gleicher«  Hohe  ■'blieben,. ohne  den  Tod  tu 

Teranlassen.    Die«' Speisen  ^  welche '  die.  Tbiet&  genossen,  hatten,  • 

konnten  niclit  die* Ursache  dieses  abweichdNden  Verhaltens  sevh  : .  • 

der  eine  Hund  hatte  voirher  gar  nichts  genossen.,  der  aridere, 

wie  gewdhiilich,  j^Qbes  Brod,    D^r  Athasn  ^ haKe    in   hefden 

Fällen  einen  deutlichen  Geruch*  ndoh  Blausäure.    Im  Harn  wurdr    • 

auf  Zusatz '  voq  Uandelemulsiön  derselbe  (^eracH  noch  starker    . 

wahrgenommen,.  eH  mufste  also  ein'Theil.das  Amygdalins  im-^  ^  l 

verändert  idurch  die  r  iViereti  abgeschieden  seyA.,    Hippursaure 

war  in  demselben  nicht  aüfasafinden. 

•  *    •     - 

In  den  übrigen  Fällen ,   wO  ebenfalls  starke  Dosen  voq 

Amygdalin  gegeben  wateq,  iratM  w^der ^ZuTälle  von  Ver giftuiig 

ein,   noch  liefs   sich  ein^  Biaasänregemch   verspüren.    Im  HarA. 

•    •    .  .        ,      ^  • 

konnte  kein  Amygdalin  nachgewiesen  werden ;  *  auch   wurde 
Hippursaure  vergeblich  gesucliL' 


•  0 


'•         ...  "■      \       _  • 

4.    B'enssoeäiher,  .     ' 

.-  »  • 

Einem  Hunde  zu  2  6rm.  in  den  Magen  eingespritzt,  bewih^ktd 
unaweideutige  Zeichen  eines  starken  Rausches.  Das  Thfer  fiel 
um ,  lag  einige  Augenblicke  vdllfg  betäubt ,  stand  dann  auf  ond 
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schwankte  umbery  bald  auf*  die  eine ,  bald  auf  die  andere  Seite 
fallend:    Nach  10  Minuten  war  AMes  vorüber. 

Der  j^fiter  gelassene  Harii  war  stark  sauer.  Ein  Theil 
wurde  W  ziir  Syrupsconsistfenz  •  abdestillirt.  In  dem  Destillat, 
wiBiclies  viel  kohlensaures  Amnooniak'  enthielt,  war  kein  Benzoe- 
äther  vorhanden.  Ein  anderer  Theil,  welcher  eingeengt  und 
mitSätesäure  Versetzt  wurd^liefs' eine  nicht  unbedeutende  Menge 
von  Hippur§äufe,fiB(flen.** 

Die  Benzoesäure  .des  Benzoealhers  hatte  sich  also  in  Hip- 
pursäure  versrandelt,  währ^^d*  das  Aet)iyloxyd  im  Organismus 
verleren  ging,    .  ,       . 

'  .5..    Peruvmnischer  Balsam, 

Eteeu  Hunde  gegebene,  veranlafste  diese  Substanz  ebenfalls  * 

. «-  • 

diß. Bildung  vgn  Hippursäure  duTTch  ihren  Gehalt  an Zimmtsäure. 
Mit  Sahssaure  erhitzt  nahm  dm*  Harp"»  e|ne  blutigrothe  Färbung 
•«n.  Es  geht  also  noch  «in  anderer  Stoff  *mit  in  den  Harn  über, 
was  für  die  ^medicinisohe  Anwendung  dieses  Balsams  bei  Krank- 
heiten  der  H^rnwerkzeuge  von  eimgein  Interesse  ist. 
.  »  ■    •  ... 

•     6.     Gerb^änre, 

» 

,  Reine  (rerbsHure  wurde  einem  Hunde  zu  V2  Grm.  gegeben 
vund  damit  pUmäblich  bis  auf  6£rm.  gestiegen«  Das  Thier  blieb 
-ge$und',  jedoch  hörti^it  die  Stublentleörungen  allmählig  auf,  ob.. 
gleich  der  Appetit  derselbe  blieb.  Der  ^  gelassene  Harn  hatte 
Anfangs  die  normal  gelbe  färbe,  später  wurde  er  dunkler/  in- 
tensiv braun,  *bis  er  zuletzt  briJUnschwarz  und  vollkommen*  un- 
durchsichtig emfeert  wurde. 

Mit  Eiseno}tydsalzen  |ab  der  braune  Harn  einen  schwarz- 
'blauen  Riederschl9g,  durch  Leimsolution  wurde  er  dagegen  nicht 
gefällt.  .  Die  Gert:6äur#  hatte  jsich  also  in  Gallussäure  verwandelt, 
fiiaenoxydulsalze  bewirkten  ebenEalls  eine  blauschwarze  Fällung^ 
wodurch  die  Gegenwart  von  BrenzgaUussäin*e  sk^h  kund  gab. 
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Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  letztere  bäi  Gegenwart  von 
.  Ammoniak  (der  Harn  reagtrte  alkalisch}  sich  in  hubiinartige'Körper 
umsetzt,  erklärt  die  Entstehung /der  schwarzbraunen' Farbe^  wel- 
chen der  zuletzt  gelassene  Harn  hatte.  Bemerkens'wertb  ist^  dafs^ 
der  Harn ,  obgleich  keine  Gerbsäure  mehf  gegeben  Wurde,  noch 
drei  Tage  lang  dunkel  geförbf  erschien  und  auf  Eisensal2e 
reagirte.  «       .  ^      ' 

Die  Gerbsäure  verwandelt  sich  also'  bei,  ihrem  Durchgänge 

kl 

durch  den   thierisch^n  Organismus, in  Gijlussäu^e,. Brenzgalluar- 

•  •       •  '  * 

säure  und  buminartige  'Stoffe. '     '^"^ 

» 

7.    Hamsaitre  Sake  ußd  AUcmtom. 

9 

Diese  wurden  besonders  in  der  Absicht  versucht ,  urn  über 
das  Verhältnifs  der  Harnsäure  zum  namstoif  Aufklärung* zu  er-, 
halten,  namentlich  .um  die  JFragö  zu  entscheiden  ;  ob>die  Harn*- 
säure  im  lebenden  Organispms  in  dersel^ealVeise,  wie -es  z.B. 
durch  Bleisuperoxyd  sich  ausführen   läfst,  ^in  4IariistoiF,  Oxal^ 

säure  und  Allanto'in.  (imgewandelt  wird.  *^     \ 

« 

Man  hat  das  Letztere,  zwar  häufig  ^sfngenommen  und  Theo- 
rien über  die  Entstehung  der- Öxalatsteine  'darauf  gegründet; 
allein  thatsächliche  Beweise**  fSr  diese  Annahme  fehlen  jgänzlichH  *" 
Denn  die  Umwandlung  -der  Harnsäure  durch  Bleisuperoxyd  lehrt 
zwar  die  Möglichkeit  eines  solclieo  Vorganges,  J)eweist'  in^fs 
keineswegs  die  Wirklichkeit*  desselben  ifß  lebenden,  Orgd-* 
nismus.  .    ' 

Um  über  die  etwaige  Bildung  des  Harnstoffs  aus  der  Harnsäure  *  ^ 
Aufschlufs  zu  erhalten,  wurde,  da  die  ZunakiOe  des  Hacn^toßs  um 
einige  Gramme  im  Hunde-  und  Menschenhani  scbfcer  mit  Bestimmt* 
heit  sich  nachweisen  läfst,'  einem  Kartinchep,  dessen  Urin*  vorher 
wiederholt  untersucht  war,  2Vi  Grm.  hamsaureh  Kalis  gegeben; 
Der  Harnstoff,  dessen  Menge  früher  i^hr  gering,  oft  kaum 
nachweifslich  war,,  wurde  jetzt  in  beträchtlicher  Quantität  auf» 
gefunden.    Die  Menge  desselben  war  wenigstens   verfünffacht 
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Dieser  Versuch  wurde  4  Mal  mit  demselben  Resultate  wiederholt. 
Sodann  wivde  einem  Hunde  eine  Lösung  von  1,5  Grni.  harn- 
sauren  Ammoniaks  in  die  Jugularvene  eingespritzt.  Im  Harn 
zeigte  sich  kein  harnsaures  Sediment,  wohl  aber  fanden  sicli 
zahlreiche  Krystalle  von  oxalsaurem  Kalk. 

Ein  Mensch,  welcher  Abends  4Grm.  hamsaures  Ammoniak 
einnahm,  liefs  am  andern  Morgen  einen  Harn  von  1032  spec. 
Gewicht,  aus  welchem  sich  ein  grauweifses  Sediment  absetzte. 
Dasselbe  beistand  der  *  Hauptsache  nach  aus  oxalsaurem  Kalk, 
dem  eine  geringe  Menge'  harnsaures  Ammoniak  beigemengt 
war.  Bei  einem  anderen  Versuche,  wo. 4^5  Grm.  harnsaures 
Ammoniak  eingenommen  wurden,  bildete  sich  ebenfalls  ein 
Sediment,  welches  aus  o;i:aIsaurem  Kalk  und  einzelnen  Epithelial- 
.  lamelleii  bestand.  Auch  dieser  Harn  hatte  ein  sehr  hohes 
spee.  .Gewicht  und  enthielt  viel  BarnstofT. 

Von  den  ZerSet:ftmgsproducten  der  Harnsäure  waren  somit 
zwei  9  die  Oxalsäure  U{id  der  Harnstoff,  nachgewiesen  ;  das  dritte, 
das  Allantoi'n,  wurde  vergeblich  gesucht    Es  wurde  daher  einem 

4 

Menschen  *4  GniK  Apantoin  eingegeben,  .um  dessen  etwaige 
Umsetzungsproducte  kennen  zu  lernen.  Die  Erwartung^  dasselbe 
werde  i^ich  wie  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  oxalsaures  Am- 

.  moniak.  umwandeln,  iand.  sich  nicht  bestätigt.  Es  liefs  sich  im 
Harp  keine  Oxalsäure  auffinden,  aiich  war  das  Allanloin  nipht 
als^sbrchcs   vorhanden..    Ein  anderer  Versuch,   wobei   6  Grm. 

,  AHantoi'n   eingenommen  wurde ^   führte  ebensowenig  zu  einem 
ResuRate. 

*  Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Versuchen,  defs  die  Harnsäure  im 
lebenden  Organismus  sich  in  ähnlicher  Weise  umsetzt,  wie  es 
künstlich  durch  •  Bleisuperokyd  bewerkstelligt  werden  kann  : 
dafs  sich  hierbei  Harnstoff  und  Oxalsäure  bilden,  wahrscheinlich 
auch  Allantoin,  dessen  Gegenwart  indefs  nicht  nachgewiesen 
werden  konnte ,  weil  die  Producte  ^seiner  weiteren  Umwandlung 
nicht  bekannt  sind. 
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Es  ist  diese  Tbiitsacbe  von  mehrfachem  Interesse«  Eines- 
theils wird  uns  nämlich  das  *  entgegengesietzte  Verhalten  der 
Harnstoffs  und  der  Harnsäure,  das  Zurücktreten  des  Harnstoffs 
bei  vorwiegender  Harnsäure  im  Fieberharn  und  das  umgekehrte 
Verhaltnifs  im  normalen  Harn  verständlich,  anderntheils  wirft 
dieselbe  Licht  auf  die  Bildungsweise  der  Oxalatsteine  ^  welche 
sich  als  eine  Oxydation  der  Umwandlüngsproducte  der  H^rn» 
säure  darstellt..  Die  Anhaltspunkte,  welche  hierdurch  die  The- 
rapeutik  gewinnt^  ergeben  sich  von  selbst. 

8«    Rhodankcdium  (SchwefelcyankaUum). 

« 

Diese  Verbindung,    wie  auch  .die  folgende,   wurde  haupt- 

sächlich  defshalb  versucht,  um  über  das  Verhalten  des  Schwefels 

♦  •      -  »       • 

in  derselben  Aufschlufs  zu  gewinnen  und  der  noch  räthselhanen 
Entstehungsweise  des  schwefelreichen  Cygtins  auf  .die  Spur  zu 
kommen.  '        * 

Das  Rhodankalium  liefs  sich,  selbst  wenn  es  in  sehr  ge^ 
ringer  Menge  gegeben  wurde,  constant  als  solches  im  Harn 
wiederfinden.  Auch  bei  gröfseren  Gaben  zeigte  es  nicht  die 
giftigen  Wirkungen ,  die  .  bej  früheren  Versuchen  von'  Anderen 
beobachtet  wurden.  Es  schien  jedoch  alsdann  die  Thätigkeit  des 
Rückenmarks  stark  herabzustiumten.  Ein  Hund,  welchem  5"Grm: 
Rhodankalium  eingegeben  waren,    wurde  Kreuzlahm;   im«  Harn 

desselben  liefsen  sich  Samenfäden  in  g'rofser  Menge  nachweisen. 

'  -  '       * 

Anatomische  Veränderungen  des  Rückenmarltö ,  weicht  bfernach 

vermuthet  wurden,  konnten  bei  derObduction  nicht  aufgefunden 
werden.  Blofs  die  Meningen  erscheinen  im  Lumbarlheil  der 
MeduUa  hyperämisch^  ... 

9.    Rhodallin  QSenfölammoniak').' 

Es  zeigte  ebensowenig,  wie  Rhodankalium ,  giftige  Eigea^ 
Schäften.    Im  Harn  fand  sich   consiant  Schwefelcyanatmnoniuin. 


« 
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Diese  Urnsetzung  wurd0.bei  Kaninoken,  Honden  und  bei  Men* 
sehen  zu  oft  wiederholten  Haien  beobachtet. 

Das  S6nföl  wird  also  im  lebenden- Organismus  in  äiinlicher 
Weise  ^zertegt,  wie  durch  Othitzei)  mit  Natronkalk ,  nach  der 
EiUdeckung  von  Wertbei«m*> 

Wa^  aus  derftAilyl  wurde,. konnte  nicht  nachgewiesen  wer^ 
den. .  ''Zur  Eptste^hung  voii  Knobfauchöl    giebt   dasselbe  keine 

^  Yeranlalssung;  wctder  im  'Athem,*  noch  im.  Harn  der  Thiere  ttnd 

« 

Menschen , 'die  Senfolammoniak  eingenommen  hatten,  wurde  der 
g^eqdrs^te  Geruch*,  -welcher  das  jSphwefelallyi  oder  t^s  Allyl- 
oxydjWiszeichnel,  wahrgenommen.*       '   .• 

'  "Im  Menschen  erzeugten  ittäfsige  Gaben^  von  Rhodallin  Aüf^ 
tegting  des.  Nervensystems, 'Schlafiosigk^it,.  UerzklepfeQ  u.  s,  w. 
Die  Verdauungsorgane"^  werden  «durch  dass^be-  in  keiner  Weise 
belästigt.^  .  Em  Versuch  mjt  demselben  bei  einem  Wechselfie*- 
berkranken «führte. ;4u  ki^ipem  Resultate.  AcbtG^ben  zu  1  Gran 
in.  der  Apyrexie  gereicht  ^  *  vermochten  nicht  die  Wiederkehr 
des  Fieberanfalls.zn  verhindern. 

•      •        '10.     Chinon. 

DiesiD  Substanz  besizt  nicht  die  giftigen  Wirkungen,  welche 

» 

man  nach  ihrem  heftigen  Geruch  und  ihrer  Wirkung  auf  die 
lebende^  Baut  hätte  vermuthen^  können.  0,5  Grm.  'einem  Hunde 
gegeben,  liefs.  gar.  keine  Wirkiingen  wahrnehmen  5  ebensowenig 
eine  =gröfsere  Gabe  von  beiläufig  j'  Grm.  Es  war  nicht  im 
-  Harn^  zu  «finden  und  es  war  nicht,  auszumitteln,  was  aus  ilmi 
geworden  war. 

,  \    *         H.    Afiilin, 

'  -  Es  wirkt  Ebenfalls  nicht  giftig  |  im  Harn  wurde  es  nicht 
wieder  gefunden. 


♦)  Vergl.  diese  Annai.  Bd.  LV,  S.  297. 
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m 

12.  ¥)arbolsäune. 
Diese  im  Castoream  vorkommende. und  dessen  eigpenthüm- 
liehen  Geruch   bedingende  Substanz   zeigte  sehr  gMkige  Eigene 
Schäften.    Kaninchen,  HeerschweiiTc|^en  und  Hunde,  denen  einige 

*  ^ 

Tropfen  desselben  mit  Wasser  yendühnt  gegeben  wurden,  star-^ 
ben  constant  unter  Convulsionen  nach  VerisAif  von  höchstens' 
einer  Viertelstunde.  Die  Obduction  ergab  in  l^eihem'«  dieser 
Fälle  betrachtUche* anatomische' tasionön  9  aus  •welchen.  Her  Tod- 
hätte  erklart  werden , können..       •      '  .,  •' 

'     Es  i$t  möglich,    daft  das   Castoreum«  einen«  theil  S0ip^r- 
medicinischen,  Wirksamkeit  den .  kleinen  Mengen  von  CarbgUäure ' 
verdankt,  die  es   enthält«     Leider  jsl  ^s*  kaum  mögUeh)  «uf 
experimenteHemWegßbei  hy6flerisch^ri'IrfdividueQhie'ruber  siehe-' 
ren  Aufschlufs   zu  Verhalten.    Die  weyiigi&n '  Versuche,   die  ge^ 
macht  worden,  hatten  günstigen  JErfbIg.    Jedoch  A^j^rtden  steh, 

wie  es  bekannt*  ist,  Hysterische  nacli  je^^^m.ii'euenJUi'ttd  besser. 

.       »  '  •  ^    _  ,  , 

Jedenfalls  ist  es  sehr  wfinscbehfiwerth ,  daCs  hiariiberf  eine 
grofse  Reitie  Von  Versuchen  angestellt  werdei»;  für  das  kost- 
bare  Castoreum  liefsQ  sich  vielleicht'  ein  sehr  billiges/Sutrogtit 
auf  diesem  Wege  gewinnen  *>     .   ^    *  *"'.'* 


13.    AUoxantm: 


4 


In  grofser  Ittenge^   zu  5-~-6'  Grm.^  von^  menschen  einge^ 
nommen,  fand  sieh  als  sölchesi  .im^Harii  nicht*  wieder/  Auch 
Ailoxan  konnte   nicht    nachgewiesen  werden.    Der   Harn   w«r  * 
sehr  reich  an  Harnstoff;   eJQe  UmwandAng  des  AUoxanltQs,  in  « 
diese  Substanz  ist  daher  .mit  Wahrsciieinlicfikeit  anzunehmen.  * 

14.    Harnstoff.      .      '        ,       . 

'.*  '      * 

.    Einem   Menschen   zu  S  6rm.  gegel^n,  wrwandehe  ^icb 
nicht,   wie  erwartet  wurde*;   in  kohlensaures  Ammoniak.    Der 


*)  Vergl.  AnnaL  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIX,  S.  360. 
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Harn  blieb'  sauer,  v^ie  zuvor.    Der  Barnstoff  wurde  wohl  als 
solcher  wieder  ^'ausgeschieden.  ^ 

"15.    fhosphorige  Säure  pnd  Arseniksäure. 

Bereits   im  Jahre  1844   wurden  von  Wefgel  und  Krug 

in  'Cassel  ^}  Versuche*  ang^telU  über  die  Wii*kungep ,  welche 

die   mit   phosphöri^er  Saure  *oAsr  Arseniksäure    verunreinigte 

Phosphoirsauce  im  tMiirischen  «Körper,  namentlich  in  der  Magen-- 

scUeimhaur' hervor^rin'gt«  -DieJBrgebnisse  dieser  Beobachtungen, 

wache  an  Konihcheil  gennacht  inrurdeH  ,^  .bestanden   der  Haupt- 

^Siaijie  nach**  darin, "^afs  die  reio^  Phosph(Mrsäure.  in  mäfsigen 

€fat«ii.  den  Magen  ii^lieiner  Weise  angreife,   dafs* dagegen  die 

mit  pbospboriger  Säqre  veruoreinfgte  brandige  Geschwüre  der 

)[ageo$chIeimhaut    erzeuge ,    die  ,  mit .  Arseniksäure  vermengte 

*'       •  »       •  • 

aber  ,sch|hi  bei  sA)|'  geringer  HeHgp  voo^  Arseniksaure  CV12  Gni.*) 

a^tödUit|^a.(Xft,  wirke.       \      .      *  *  ^  * 

Qas  bäu%e  ^Vorkommen   dei^' ervtävitei^  Verunreinigungfen 

in  der   o(iBc{ndlea«  Phosph^i'säöre ,    sov^ie   die.  eigentbümiichen 

Krankheitserscheinungen,    zu    welci(en.>»dia  Ph(Msphorpräparate, 

insbesondere  die  phosphorige  Säur«  in  j^n*  Zwidbolzfabriken « 

seit  einig.en  Jahren  V^ranlasaiing  glibien,  liefseft  ddn.fiegei^tand 

wichtig  g^nii^  irscheinen,^  um  ihn  einer  *  npchmaligen  Prüfung 

zu iintepwQrfen.        '         .    .  .  ^*  '  ,    \ 

•     Di^  hier  beschriebenen  Versuche  wurden^  um  zu  einfacber^ 

Resultaten  zu  gelangen;  mit  diirchaüs  reinen,  zu  diesem  Zwecke 

darjgestellten  Präparaten  angestellt. 

f  •  .  * 

»  j  _ 

p 

•         #  *i  f 

^  '  Versuche  mit  Arsemknaure. 

A.    Einem  halb  erwachsenen  Kaninchen    wurden   gegen 
2  Grm«  einer  verdünnten  Lösung  von  reiner  Arseniksaure'  in 


*)  Vergl.  Casper's  Wochenschrift  f.  Medio.  1844,   Nr.  2a    Archiv  d. 
Pharmac  Oc%.  1845. 
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den  Magen  gebracht.    Dasselbe  befand 'sich  wahr^d  2  Stunden         j 
vollkomtnen  wohl;   am  andern  Morgen  wurde  eis  todt  gefunden-  [ 

Harn  und  Excremente  waren  in  reichlicher  Menge  abgegangen. 
Bei  der  Obduqtion  zeigte  sich  der  Magen  in  seiner  Textar  un- 
verändert,  nur  an  einzahlen  beschränkten  Stellen  fand  sich  eine 
leichte  G^äfsinjäctien.  In  den  dünnen  Gedärmen  war  ebenfblis  J 
nichts  Abnormes  wahrzunehm^/ in  den  dicken  dagegen  er* 
schienen  die  Fäcalstoffe  dünnfli^gf,  ^dae  Scbleimhßut  wapin-^ 
ten^iv  gerolb^  •  •  -   .   *     ^   * 

BL  Ein  junger  Hund  erbipit  gegen  3  6rm/derselbea  Co« 
saug.  Das  Thier'' verhielt  sieb  Anfangs  ruhig,  fing^nodann  an, 
£0  brechen  und  entleerte  auf  .diese  W^ise« einen,  jedocbr4UGbt' 
sehr  beträchtlichen^  Theil  »der,  eingeg^enen  Arseoiksäure. 
Hierauf  erholte  es  sich  wieder  und  zeigte  '  sich  während  zwei 
Stunden  mont'en  UebefiNachH^iar  es  jedoch  g:^storfoeA|  DorcK-* 
fall  hatte  sich  auch  in  diesem  Falle  eingest«Ut^    '■      ^^ 

Der  Magen  war  aurt  hier  .nur  ^an  ilienig^^eircumscilpten 
Stellen  seiner«  Schleimhaut  leicht  ge(^thet  Der  'Dfinndam  war 
mit  einer  weifsen  scJikimTgen  Schicht,  die  nnter  demMikroscop 
nur  Cylihderepitheli^  wahrnehmen  lieT^,  bedeclt.  DerDfckdtttD 
erschien  vollkommen  leer,* die  Sclileimhaul  desselben  |iirar*stark 
geröthet.  \  .      ;  .  *  .      » 

Es  ergjebt.'sich  hieraiisv  -  dafs  die  Arseniksäure  ^swar  giftägf 
Jst^  jedoch  weniger  intensiv  ^wirk}^  als  die.acsenige  Säure.  Die 
bisherige  Ansicht,  weldie  der  Arseniksterfe  heftigere  Wirkun^ 
gen  zuschrieb,  findet  also  nicht  ihre  Bestätigung,  ' 

Aufserdem  unterscheidet*  sich  die  Wirkungsweise  der  Ar- 
seniksäure qualitativ  in  manchen  Punkten  von  der  der*  arsenigen 
Säure*  Die  erstere  zeigt  weniger  örtlich  reizende  und  ätzende 
Eigenschaften,  ihre  Wirkungen  treten  langsamer  ein  und  wer* 
den  zum  Theil  wahrscheinlich  bedingt  durch  eine  im  Darni«- 
canal  vor  sich  gehende  Reduction  d^  Arseniksäure  zu  arseniger 
Säure.    Hierfür  spricht   besonders  der  Umstand,  daCs  die  Er- 
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scheinungen  der  iocalen  Reizang  sich  im  untersten  Thdl  des 
Intestinaltractus  einstellten,  wahrend  der  obere  Theil,  mit  dem 
das.  Gift  zandefast  in  Berührung  kam,  davon  verschont  blieb. 
Leiiter  war  die  Menge  des  Harns  in  der  Harnblase  zu  gering, 
als  dafs  sich  die  Gegenwart  von*  arseniger  Saure  (mA  nicht 
'^von  Ars^iksäure)  hatte  nachweisen  lassen. 

■     ••■•• 
Versuch  mit  arseniksaurer  Kalkerde  (Ca'  As}. 

Das.  haqfige  Vorkommen  dieser  Substanz   in  manchen  Mi- 
neraWässer-n  und   die   defshalb   von  manchen   Seiten  her  laut 
geworjlenen  Befürehtungen  liefsen  eine  Prüfung  der  Wirkungs- 
weise derselben  auP  den  lebenden  Organismus   wunschenswerth 
ierscheiiien. 

\  3  Grm.  reinst  artieniksaurer  Kalkerde  wurden  einem  er- 
wachseflen  Hunde  eingegeben.  -Er  ijÜi^  Anfangs  ruhig  und 
tte^s  nach  zwei  Stunden  noch  keine  deutlichen  Symptome*  von 
Kranksein  wahrnehmen. ,  Am  «andern  Mprgen  war  er  jedoch  ge- 
storben. Dünnflüssige  FäcalstofT^  wdv^n  auch  in*  diesem  Falle 
abgegangen. 

'*  *  Im  Magen,  welcher  gegen  20  Grm.  schleimiger,  schwach 
sauer  r^agirender,  von  Galle  geU>  gefärbter  Flüssigkeit  enthielt^ 
waren  zahlreiche  stark  injicirte  Stellen  sichtbar;  hin  und  wieder 
f^eigten  sich  'auch  Jinsengrofso'  Ecchymosen.  im  ganzen  Darm- 
tractus  erschien'  di»  Schleimhaut  gerötfiet^  'jedoch  nirgend  brandig 
zerstört, 

.  Der  arseniks^ure  J(alk ,  aüfsert  also ,  in  gröfseren  Gaben 
wenigstens,  giftige  Wirkungen;  wahrscheinlich  aber  nur  in  Folge 
vorhergehender  Zersetzung.'  *  Oertlich  scheint  er  stärker  zu 
reizen,  ab  verdünnte  Losungen  der  freien  ArseniksSure. 

Versuche  mit  phosphoriger  Sä/ure» 

A.    Einer  Taube  wurde  eine  diluirte  wässerige  Lösung  von 
beiläufig  0,5  Grm.  trockener  phosphoriger  Säure   in  den  Hagen 
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gespriizL  Das  Thi^r  blieb  Anfangs  unverändert;  nach  einer 
Viertelstunde  stellten  sich  Respirationsbeschwerden  ein,  welche 
jedoch  von  Zeit  zu  Zeit  nachliefsen.  Sodann  wurde  das  Ttiier 
unruhig,  bekam  Herzpaipitationen,  fiel  auf  die  Seite,  richtete 
sich  wieder  auf  und  verschied  endlich  nach  einer  Stunde.  . 

Die  Lungen  und  Luftwege  wareA,  abgesehen  von  einzeln 
nen  nadelkopfgrofsen,  stark  injicirten  Stellen,  gesund.  Die 
innere  Auskleidung  des  Magens  'erschien  grün  gefärbt,  was 
indefs  •  oft  bei  Vögeln,  wahrgenommen'  wird.  Spuren  von  Est- 
Zündung,  wie  sie  von  Weigel  undiCrug  beobacb^t  wurden, 
zeigten  sich  weder  hier ,  noch  im  Drusenmagen,  noch  im^  ubri« 
gen  DarmcanaL  /  .    '   . 

B.  Einem  Meerschweinchen  wurde*  dieselbe  Menge  ein- 
gegeben.  Das  Tbier  bdiam  Zuckungen^  ^esvtrat  Schaum  aus 
den   NasenöOnungen   und  der^  Tod'  erfolgte  nach   einigen  Mi- 

nutem  \    •  » 

•  «• 

Ein  Theil  der  Flüssigkeit  *war  in  die  Luftföhfe  gelangt  und 
hatte  Erstickung,  zu  Wege  «gebracht«  *    ' 

C.  Einer  grofsen  Katze  wurde.  1  Grm.  phosphoriger 
Säure  in  verdünnter  Lösung  in  den  Magffi  gespritzL  Beim 
Herausziehen  der^  elastischen  Röhte  flqfis  auch  *  hier  wahrschein- 
lieh  ein  Theil  der  Flüssigfkeit  in  die  Lufl'wege.  DasThi4r  blieb 
Anfangs  ruhig;  bekam  sodann  RespiratioQsbeschwerdeft-iind  fing 
an  zu  geifern.  Später,  wurde*  die  Athemnoth  gröfser  uiyl  der  To4 
erfolgte  nach  36  Stunden.  Der' Magen  evsehlen  auch  hier  nicht 
wesentlich  verändert,  eben  so  Wenig'  der  DarmcanaL  In  der 
Luftröhre  und  den  Bronchien  dagegen  hatten  sich,  entzündliphe 
Ausschwitzungen  gebildet.  Die  -  Lungen  waren  normal.  '  Es 
läfst  sich  schwer  entscheiden,  wie  viel  jene  Exsudate,  die  wahr* 
scheinlich  einigen  in  die  Luftwege  gerathenen  Tropfen  der 
phosphorigen  Saure  ihre  Entstehung  verdankten,  zum  Eintre- 
ten des  Todes   beigetragen   haben;  jedenfalls  waren  sie  nicht 
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die  alieinigelUrsache  dessdben.  Ueberdiefs  fehlten  sie  bei  der 
Taube  gänzlich. 

Es  ergiebt  sich  aas  diesen  Versuchen^  dafs  die  phosphorige 
Saure  giftige  Eigenschaften  besitzt»  dafs  aber  die  heftige  Rei- 
zung der  Magenschleimhaut,  welche  von  Weigel  und  Krug 
beschrieben  wurde,  wenigstens  nicht  immer  als  Folge  derselben 
wahrgenommen  wird. 

Nicht  ohne  Interesse  ist  es,  dafs  die  Analogie  zwischen 
Phosphor  und  Arsenik  sich  auch  in  ihren  Wirkungen  auf  lebende 
Geschöpfe  ausspricht.  Die  niedrigeren  Oxydationsstufen  beider, 
die  ärsenige  und  die  phosphorige  Saure  wirken  am  nachtheilig- 
sten,  wahrend  von  den  höchsten  die  Arseniksaure  wenigsten^ 
stens  relativ  gelinde,  die  Phosphorsaure  aber  unschädlich  sich 
erweist. 


Notiz  über  die  Zusammensetzung  des  Chinons. 


Aus  den  Resultaten  seiner  Analysen  von  Chinon  berechnete 
Woskresensky  für  diesen  Körper  die  relative  Aequivalent- 
Zusammensetzung  =  C  HO.  Nach  einer  von  mir  angestellten 
Analyse,  wobei,  ich,  wahrscheinlich  durch  Anwendung  eines 
durch  Schmelzung  schon  veränderten  Chinons,  einen  höheren 
KohlenstpfTgehalt  bekam,  glaubte  ich,  in  Uebereinstimmung  mit 
seinen  Verwandlungen ,  für  diesen  Körper  die  Formel  C**  H*  0* 
annehmen  zu  müssen.  -—  In  den  Comptes  rendus  von  1845^ 
p.  1417,  macht  Hr.  Laurent  bekannt,  dafs  nach  seiner  Analyse 
das  Chinon  nur  24  Atome  Kohlenstoff  enthalte.  Auf  meine  Bitte 
ist  von  Dn  Stadel  er  diese  Angabe  geprüft  und  in  der  That 
flurcb  ;Bwei  Analysen  als  vollkommen  richtig  bestätigt  worden. 

Annal.  d.  Chemio  u.  Pharm.  LXV.  ßrl.  3,.  Heft.  24 
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Das  Chinoii  hat  also  die  ursprünglich  von  Woskresansliy 
gefundene  procentische  Zusammensetzung  und  ist  i^s  C^^  H*  0% 
womit  auch  die  von  nur  selbst  gefuiideiNii  Zahlen  fqr  die  Zu- 
sammensetzung aller  seiner  Verwandlungsprodiicla  nA  J)e8ser9 
als  mit  der  früher  von  mir  angenommeneil  Formel  überein- 
stimmen. '  Tf. 


Ueber  den  Einflufs  der  Zeit  auf  die  Bfldung 
chemischer  Verbindungen; 

von  Jmtus  Liebig. 

Wenn  man  verwitterte  Oxalsäure  mit  ihrem  gleichen  Ge- 
wichte Alkohol  übergiefst,  so  nimmt  diese  Flüssigkeit  eine  gewisse 
Menge  davon  auf ,  in  der  Wäfme  weit  mehr  als  in  gewöhnlicher 
Temperatur.  Sättigt  man  den  Alkohol  in  der  Wärme  damit  und 
läfst  die  Flüssigkeit  erkalten,  so  ktystaliisirt  ein  Theil  Oxalsäure 
wieder  heraus.  Diese  Tbatsachen  sind  so  bekannt,  dafs  sie  kaum 
verdienten  besonders  erwähnt  zu  werden,  wenn  diese  Auflösung 
die  ehenerwähnten  Eigenschaften  nicht  allmählig  verlök'e.  Wenn 
in  der  That  eine  in  der  Siedhitze  gesättigte  Auflösung  von  Oxal- 
säure in  Alkohol,  die  afistf)  beim  Erkalten  eine  grofse  Menge 
Kryslalle  absetzt,  längere  Zeit  an  einem  4ß — 50^  warmen  Orte 
stehen  gelassen  wird,  so  nimmt  nach  mehreren  Tagen,  beim 
Erkalten,  die  Menge  der  sich  absetzenden  Krystalle  ab  und  nach 
Verlauf  mehrerer  Monate  liefert  dieselbe  Flüssigkeit  keitae  Kry- 
stalle mehr.  Zu  dieser  Zeit  und  noph  weit  früher  läfst  sfoh 
nachweisen,  dafs  sich  in  der  Lösung  eine  beträch^iche  Meng« 
Oxal Weinsäure  und  Oxaläther  befindet,  so  viel  am  Ende  von 
letzterem ,  dafs  er  sich  durch  Zusatz  von  Wasser  in  den  be- 
kannten  ölartigen  schwereh  Tropfen  abscheidet  Sättigt  man  die 
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Flüssigkeit  mit  Kreide ,  so  bleibt  eine  Menge  Kalk  als  oxal wein- 
saurer Kalk  gelöst,  vermischt  man  sie  mit  Ammoniak,  so  erbäU 
man  eine  reichliche  Quantität  Oxamid.  In  ganz  gleicher  Weise 
verhält  sich  Hippursäure.  Aus  einer  in  der  Wärme  gesättigten 
alkoholischen  Lösung  krystallisirt  diese  Saure  in  den  bekannten 
langen  Nadeln.  Bleibt  aber  die  Auflösung  wochen-  and  monate- 
lang an  einem  warmen  Orte  stehen,  so  ändert  sich  die  Form  der 
sich  absetzenden  Krystalle  auf  eine  augenfällige  Weise,  die  Na- 
dein  werden  immer  kürzer,  es  scheidet  sich  die  Säure  später 
in  blumenkohlähnlichen  krümlicheu  Massen  ab,  an  welchen  eine 
Form  nicht  mehr  erkennbar  ist;  zuletzt  sieht  man  Krystalle  ent- 
stehen, die  in  gelinder  Wärme  ölartig  schmelzen  und  die  allo 
Eigenschaften  des  Hippursäureälhers  besitzen. 

Nicht  alle  Säuren  verwandeln  sich  in  Berührung  mit  Alkohol 
unter  gleichen  Verhältnissen  in  einen  Aether.  Man  kann  Ben- 
zoesäure mit  Alkohol  wochenlang  in  der  Wärme  stehen  lassen, 
ohne  dafs  die  beim  Erkalten  sich  abscheidenden  Krystalle  ver- 
ändert oder  vermindert  erscheinen;  wenn  man  aber  einer  in  der 
Wärme  gesättigten  Auflösung  dieser  Säure  in  Alkohol,  die  beim 
Erkalten  zu  einem  festen  Brei  erstarrt,  einige  Tropfen  rauchimde 
Salzsäure,  oder  besser  etwas  Alkohol,  zusetzt,  den  man  mit  salz- 
saurem Gas  gesättigt  hat,  und  diese  Mischung  8  bis  14  Tage  in 
gelinder  Wärme  stehen  läfst,  so  verliert  sie  das  Vermögen  Kry- 
stalle beim  Erkalten  abzusetzen ,  gänzlich.  Der  gröfste  Theil  der 
Benzoesäure  ist  alsdann  in  Benzoeäther  übergegangen.  Beim  Zusatz 
von  Wasser  und  kohlensaurem  Natrofi,  um  die  Salzsäure  und 
freie  Benzoesäure  hinwegzunehmen,  scheidet  sich  beim  gelinden 
Erwärmen  der  Benzoeäflier  in  klaren  ölartigen  Tropfen  ab,  die 
sich  beim  Erkalten  auf  dem  Boden  sammeln.  Ich  finde  das  Ver- 
halten  der  Salzsäure  bemerkenswertb,  da  die  Wirkung  der  vor- 
handenen, sehr  kleinen  Menge,  der  des  Stickoxydgases  in  der 
Schwefelsäurebildung  ähnlich  zu  seyn  scheint.  Man  weifs,  dafs  das 
Cblorbenzoyl  in  Alkohol  gebracht  sich  augenblicklich  in  Salzsäure 
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und  Benzoeäther  damit  umsetzt  und  es  ist  nicht  unmöglich,  dafs 
die  bis  jetzt  räthselhafle  Wirkung,  welche  diese  Wasserstoffsäure 
an  der  Bildung  vieler  Aetherarten  nimmt,  auf  der  Bildung  von 
Chlorverbindungen  beruht ,  durch  deren  Zersetzung  mit  Alkohol 
die  Salzsäure  immer  wieder  frei  wird,  so  zwar,  dafs  eine  kleine 
Menge  zur  Verwandlung  unbegrenzter  Mengen  Säure  undAether. 
dienen  kann.  Ich  will  übrigens  nicht  leugnen,  dafs  dieser  Vor- 
gang noch  andere  Erklärungsweisen  zuläfst. 

Die  Bildung  des  Essigäthers  und  Oenanthsäureäthers  beim 
Lagern  der  Weine  scheint  auf  eine  ganz  ähnliche  Weise  vor 
sich  zu  gehen.  Es  ist  bekannt,  dafs  die  bouquetreichen  Weine, 
wenn  sie  der  Destillation  unterworfen  werden,  einen  übel- 
schmeckenden Ruckstand  und  ein  alkoholreiches  Destillat  liefern, 
und  dafs  durch  Zusammenmischen  beider  eine  Flüssigkeit  erhalten 
wird,  die  in  ihrem  Geschmack  dem  ursprünglichen  Wein  nicht 
entfernt  gleicht.  Geiger  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs 
wenn  das  Destillat  mit  dem  Rückstand  gemischt  mehrere  Jahre 
an  einem  kühlen  Orte  sich  selbst  überlassen  bleibt,  der  ur- 
sprüngliche Wein  wiederhergestellt  wird,  und  im  Geschmack 
und  Geruch  kaum  ein  Unterschied  wahrnehmbar  ist.  Was 
man  die  „Blume^  des  Weins  nennt,  scheint  hiernach  auf  der 
Bildung  von  ätherartigen  Verbindungen  zu  beruhen  und  es  läfst 
sich  helfen,  dafs  durch  eine  genaue  Untersuchung -die  Natur 
derselben  ermittelt  werden  wird;  dafs  sie  künstlich  darstellbar 
sind^  ist  kaum  zu  t^ezweifeln. 


Ein  Mittel 

zur  Entsäuerung  alter  abgelagerter  Rheinweine; 

von  Demselben. 


Die  meisten  Rheinweine,  selbst  von  den  gunstigsten  Jahr- 
gängen und  den   besten  Lagen ,    enthalten  eine  gewisse  Menge 
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freier  Weinsäure,  von  deren  Anwesenheit  viele  ihrer  wesent- 
lichen Eigenschaften  abhängig  sind.  Der  Saft  aller  Traubensorten 
enthält  saures  weinsaures  Kali  (Weinstein),  der  Saft  der  am 
Rheine  wachsenden  Rieslingtrauben  ist  in  guten  Jahren  damit 
gesättigt.  Wenn  der  Most  von  dieser  Traubensorte  in  Gährung 
übergeht,  so  verliert  im  Yerhältnlfs  als  der  Alkoholgehalt  des*^ 
selben  zunimmt  der  Weinstein  seine  Löslichkeit  in  dieser  Flüs- 
sigkeit Ein  Tbeil  davon  scheidet  sich  mit  der  Hefe  ab,  in 
welcher  man  mit  dem  Microscope,  häufig  schon  mit  blofsem  Auge, 
deutliche  Krystalle  von  Weinstein  wahrnimmt.  Dieser  Absatz 
von  Weinstein  nimmt  in  den  ersten  Jahren  beim  Lagern  zu,  die 
Wände,  der  Pässer  bedecken  sich  mit  einer  krystallinischen  Kruste 
dieses  Salzes ,  dessen  Menge  sich  eine  Zeitlang  beständig  ter- 
mehrt  Die  Ursache  dieser  Zunahme  ist  einleuchtend.  In  den 
ersten  Jahren  ist  die  Verdunstung  des  Weins,  namentlich  in 
neuen  Fässern,  besonders  beträchtlich^  und  da  die  Fässer,  um 
der  Verderbnifs  des  Weins  zu  begegnen,  stets  voll  erbalten 
werden  müssen,  so  wird  bei  jedesmaligem  Auffüllen  in  dem 
Wein,  der  hierzu  dient,  jfine  neue  Quantität  Weinstein  hinzu- 
gefügt. Bei  weiterem  Verdunsten  setzt  sich  dieser  Weinstein 
krystallinisch  ab.  Dieser  Absatz  hat  aber  eine  Grenze.  Bei  dem 
Auffüllen  empfängt  nämlich  der  Wein  eine  gewisse  Menge  freier 
Weinsäure,  der  Wein  wird  reicher  an  dieser  Säure,  und  erhält 
damit  bei   einem  gewissen  Punkte  der  Concentration  das  Ver- 

■r 

mögen,  den  abgesetzten  Weinstein  wieder  aufzulösen.  Beim 
Lagern  vieler,  namentlich  edler,  Weine  verschwindet  bei  einem 
gewissen  Zeitpunct  der  Weinstein  wieder.  Bei  forldauerndem 
Auffüllen  nimmt  die  Säuremen^e  in  gleichem  Verhäituifs  zu,  der 
Geruch  und  Geschmack  des  Weins  veredelt  sich,  aber  der  Ge- 
halt an  Säure  macht  denselben  für  den  Genufs  minder  angenehm. 
Für  die  Liebhaber  und  die  Weinproducenten  dürfte  deshalb  ein 
Mittel  willkommen  seyn,  mit  dessen  Hülfe  man  die  freie  Wein-^ 
i»äurc  binwegnehmen  kann,  ohne  dafs  die  Qualilät  des  Weins  in 
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irgend  einer  Weise  dadttrch  geändert  wird.  Dieses  Mittel  isl 
reines,  neutrales,  weinsaures  Kall  Für  die  Chemik^  bedarf 
es  in  Beziehung  auf  die  Wirkung  desselben  auf  eineFliisaigkeit^ 
welche  freie  Weinsaure  enthält,  keiner  weiteren  Auseinander- 
setzung. Wenn  dieses  Salz  in  concentrirter  Lösung  zu  einer 
solchen  Flüssigkeit  gesetzt  wird,  so  entsteht  der  schwerauflösliche 
Weinstein  (1  Theil  davon  bedarf  180  bis  200  Theile  Wasser 
von  gewöhnlicher  Temperatur  m  seiner  Auflösung},  die  freie 
Weinsäure  verbindet  sich  mit  dem  neutralen  Salze  und  scheidet 
sich  als  saures  Salz  aus  der  Flüssigkeit  aus. 

Setzt  man  zu  100  Theilen  einer  Flüssigkeit,  welche  1  Ge- 
wichtstheil  freier  Weinsäure  enthält,  iVi  Gewichtslheile  neutrales, 
weiffsaures  Kali  zu,  so  scheiden  sich  in  der  Ruhe  bei  18-~19^ 
C.  zwei  Gewichtstheile  Weinstein  krystallinisch  aus  und  die 
Flüssigkeit  enthält  jetzt  Vt  Gewichtstbeil  Weinstein  gelöst,  worin 
sich  nur  0,2  Gewichtstheile  der  ursprünglich  freien  Weinsäure 
befinden.  In  diesem  Fall  scheiden  sich  0,8  der  freien  Weinsäure 
aus  der  Flüssigkeit  aus«  Wäre  die  Flüssigkeit,  welche  die  freie 
Weinsäure  enthielt,  mit  Weinstein  gesättigt  gewesen,  so  würde 
sich  der  ganze  Ueberschufs  der  freien  Weinsäure  mit  dem  zu- 
gesetzten weinsauren  Kali  vollkommen  abgeschieden  haben. 

Da  nun  die  alten  Weine  mit  Weinstein  gesättigt  sind^  so 
sieht  man  ein,  dafs  man  im  Stande  ist,  durch  verbältnifsmäfsigen 
Zusatz  von  neutralem  weinsaurem  Kali,  alle  freie  Säure  abzu- 
scheiden. Es  giebt  kein  Mittel,  welches, dem  ebenangeführten 
an  Wirksamkeit  gleichsteht.  Man  kann  mit  Leichtigkeit  durch 
Alkalien  und  alkalische  Erden  die  Säuren  im  Wein  neutralisiren, 
aber  diefs  kann  nicht  geschehen,  ohne  die  Qualität  des  Weins 
wesentlich  zu  ändern.  Setzt  man,  wie  diefs  am  Rheine  häufig 
geschieht,  dem  Wein  Pottasche  zu  (^gewöhnlich  wendet  man  eine 
gesättigte  Auflösung  in  Zuckersyrup  hierzu  an),  so  wird  der 
Wein  an  Salzen  reicher,  die  Säure  wird  abgestumpft,  aber  sie 
bleibt  im  Wein   in  der  Form   von   neutralem  weinsaurem  Kali. 
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Wendet  man  Kalk  an,  so  erhält  der  Weiri  einen  den  Kennerrt 
leicht  bemerklichen  Kalkgeschmack.  Durch  die  Wirkung  der 
Alkalien  and  des  Kalks  wird  eine  Verbindung  in  dem  Weine 
zerstört,  wekfae  wesentlichen  Antheil  an  seinem  Geschmacke 
hat,  der^Wefai  wird  UM  titid  er  verliert  sein  Aroma;  ein  neu-- 
tralelr  Säte,  wie  das  weinsaüre  Kali;^.  ist  auf  die  im  Weine  ent. 
baitenen  Verbindungen  ohne  Eädflufs*  Ich  habe  dieses  Mittel  an 
einem  Weine  vom  Jahr  18ii  in  Anwendung  gebracht  und  es 
war  die  Verbessemi^  des  W^iits,  welohe  dadurch  erzielt  wurde^ 
im  höchsten  Grade  irafltjHdnd:  Nach  dem  Zusatz  von  7  Grammen 
chemisch-reinen  weinsanreH  Ktill's  auf  1  hessische  Mafs  (2  Litres) 
schied  sich  eine  Masse  Weinstein  ab  und  nach  acht  Tagen  war 
der  Wein  an  Lieblichkeit  und  mildem  Geschmaok  einem  südlichen 
Weine  gleich,  ohne  irgend»  eine  der  Tugenden,  welche  den 
Rheinwein  auszeichnen,  verloren  zu  haben. 

Der  Herbst  1846  hat  vielen  Weinproducenten  Veranlassung 
geboten,  sich  zu  überzeugen ,  in  welch  hohem  Grade  der  Wein, 
zu  ihrem  und  Zrum  Vortheil  der  Weinoonsumenten ,  verbessert 
wird ,  wenn  man  dem  Moiie  not  der  GcArung  Q  bis  10  Pro- 
cente  reinen  Zucker  zusetzt,  wenn  inan  also  dem  Safte  den 
mangelnden  Hauptbestandtheit  giebt,  den  eine  kräftigere  Sonne 
unzweifelhaft  in  gröfserer  Menge  erzeugt  haben  würde.  Ich 
fühle  ganz,  wie  vet*fanglich  es  ist,  den  Weinproducenten  gegen^ 
über  den  Zuckerzusatz  zum  Moste  zu  empfehlen,  abef  alle  Che- 
miker und  alle  diejenigen,  welche  sich  nicht  abhalten  liefsen, 
einen  vergleichenden  Versuch  zu  machen,  sind  darüber  voll- 
kommen einverstsrnden,  dafs  der  Zucker  in  schlechten  Jahrgängen, 
der  Theorie  und  Praxis  gemafs,  das  einzige  Mittel  ist,  um  einen 
trinkbaren  Wein  ans  einern  Moste  zu  erzielen,  der  ohne  denselben 
keinen  geniefsbaren  Wein  geliefert  haben  wurde.  Die  Besorgnifs 
der  meisten  Weinbergsbesitzer,  welche  sie  vorzüglich  zu  Geg- 
nern dieser  wahren  Verbesserung  macht,  dafs  nämlich  durch 
den  Zuckerzusatz  der  Werth  der  guten  und  der  schlechten  Wein- 
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bergslagen  ausgeglichen  werde,  dafs  also  mitZuhülfenahme  dieses 
lUitlels  aus  schlechten  Lagen  dieselben  Weine  erzielt  werden 
könnten,  wie  aus  guten  oder  den  besten,  ist  völlig  üngegründet. 
Wenn  zwei  Weinberge  in  einem  guten  Jahrgang  Weine  von 
ungleicher  Qualität  produciren,  so  bleibt  sich  der  Unterschied 
gleich,  wenn  dem  in  einem  schlechten  Jahrgang  in  beiden  ge- 
wonnenen Moste  eine  gleiche  Quantität  Zucker  zugesetzt  wird. 
Die  bessere  Lage  liefert  in  diesem  Fall .  stets  einen  besseren 
Wein.  Der  Grund  hiervon  ist  jedem  einleuchtend,  welcher  in 
Betracht  zieht,  dafs  der  Weingeistgehalt  allein  für  die  Qualität 
nicht  entscheidend  ist.  Wäre  der  Weingeist  ein  Hafs  für  den 
Werth  des  Weins,  so  würden  der  Schariachberger  und  manche 
Prälzer  Weine  den  meisten  Rheingauer  Weinen  vorangestellt 
werden  müssen. 

Die  folgende  Tabelle,  welche  wir  den  gewissenhaften  und 
sorgfaltigen  Versuchen  Geigers  verdanken^  dürfte  für  jeder- 
mann überzeugend  seyn. 

100  Wein  vom  Jahr  1822  enthielten  an  absolutem  Weingeist 
und  hinterliefsen  nach  dem  Abdampfen  an  trocknem  Ruckstand  : 

Absol.        Trockner 
Ort  Traubensorte       Spec«  Gew. 

Steinberg  Riesling  1,0025 

Rüdesheim    Riesling,  Orleans  1,0025 

Markobrunn         Riesling  0,9985 

Geisenheim  ,»      ,  0,9935 

Dienheim  „  0,9925 

Weinheim,  Hubberg,     Riesl.  0,9925 

Worms»  Liebfrauenmilch,    ,,  0,9930 

c*u^^."  uu       I     Riesl.        nicht  best. 
Scharlachberg  \ 

ETisler,  Kleinberger  u.  Riesl.    „        , 

Ebet"      i     '''^'  ^'^^ 

Wiesloc^  Riesling         0,9945 


Weiogeist 

Räckstand 

10,87 

9,94 

12,65 

5,39 

11,6 

5,10 

12,6 

3,05 

9,84 

2,18 

11,7 

2,18 

10,62 

2,27 

12,1 

nicht  best.  *") 

11,9 

»        » 

10,83 

2,78 

•9,83 

2,18 

*^  Der  Alkoholgehalt  der  beiden  Binger  Weine  ist  von  Geromont  in 
dem  hiesigen  Laboratorium  bestimmt. 
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Aas.  der  obigen  Tabelle,  in  welche  ich  vorzugsweise  Weino 
von  derselben  Trüabensorte  aufgenommen  habe^  und  aus  Aen 
bekannten  Preisen  derselben  ergiebt  sich,  dafs  der  Alkoholgehalt 
der  geschätztesten  Weine  durchaus  nicht  im  Verhältnifs  zu  ihrem 
Hmidelswerthe  steht.  Der  Alkohol  ist  ein  Factor  der  Werthbe* 
Stimmung,  aber  nicht  der  einzige  entscheidende  Factor«. 

Wirft  man  einen  Blick  auf  die  obige  Tabelle,  so  fällt  so-^ 
gleich  in  die  Augen,  dafs  die  edelsten  Weine  ei|ie  weit  gröfsere 
Menge  von  festen  Substanzen  gelöst  enthalten,  als  wie  geringere 
Sorten,  ja,  dafs  das  Gewicht  des  Rückstandes,  den  diese  Weine 
nach  dem  Verdampfen  hinterlassen  (in  der  Tabelle  sind  sie  nach 
der  Werthschätzung  geordnet),  einen  weit  sichereren  Anhalts- 
punct  zur  Beurtheilung  ihres  Handelswerthes  abgiebt,  als  wie 
die  Alkoholbestimmung;  diese  Substanzen  sind  es,  .welche  die 
Saure  im  Weine  verhüllen  und  ihr  die  Schärfe  im  Geschmack 
nehmen,  sie  geben  dem  Weine  die  dickliche,  markige,  ölige 
Beschaffenheit. 

Uiter  den  in  dem  Weine  vorhandenen  extractartigen  Ma- 
terien befindet  sich  in  jungen  Weinen  Zucker ,  der  beim  Lagern 
allmälig  verschwindet  und  aufserdem  noch  einige  wenig  gekannte 
gummfartige  Stofie,  die  beim  Abdampfen  des  Weins  sich  mit 
grofser  Leichtigkeit  bräunen.  Auf  die  Gegenwart  dieser  Stoffe 
im  Wein  scheint  vorzugsweise  die  Bodenbeschafienheit  und  Lage 
des  Weinbergs  von  Einflufs  zu  seyn,  uiid  es  ist  einleuchtend, 
dafs  durch  den  Zucker  die  Eigenthumlichkeiten,  welche  von  den 
letzteren  abhängig  sind,  nicht  ersetzt  werden  können.  In  Durk- 
heim  wird  man  also  in  miUleren  oder  schlechten  Jahrgängen 
durch  Zusatz  von  Zucker  zum  Moste  einen  weit  besseren  Wein, 
aber  immer  nur  einen  besseren  Dürkiieimer,  in  Worms  eine 
bessere  Liebfrauenmilch,  in  Weinheim  einen  besseren  Hubberger, 
aber  niemals  einen  Steinberger,  Rüdesheimer  oder  eine  andere 
Weinsorte  erzielen,  und  in  dieser  Beziehung  kann  die  Anwen- 
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düng  des  Zockers  merkantiliscb  keinen  Nachtheil  haben.  Ich  bin 
volikommen  des  Widerspruchs  der  meisten  Weinproducenten  ge^ 
wartig,  aber  eben  sogewifsydafs  in  einem  Menschenalter  in  schleck- 
ten Jahrgängen  {in  guten  wdr^'  bei  einem  Zockergebalt  im  Mosle 
von  20—25  pC.  ein  Zuckerznsatz  absurd)  längs  des  ganzen  Bbeifts 
diese  Verbesserung  ganz  aligemein  im  Gebrauche  seyn  wird  und 
dals  die  Nachkommen  über  die  Bedenklichketten  und  Binwüife 
ihrer  Vorfahren  lachein  werden.  Die  Natur  erzeugt  keinen  Wein, 
es  ist  immer  der  Mensch,  der  ihn  fabricirt,  der  durch  die  kunst- 
lichen Mittel  der  sogenannte  Veredelung  die  Naturkräfte  nach 
seinen  Zwecken  lenkt  und  wirken  läfsL 

In  dem  Voranstehenden  habe  ich  erwähnt,  dafs  das  neutrale 
weinsaure  Kali  ein  Mittel  ist,  um  in  dem  abgelagerten  Weine 
die  freie  Säure  hinwegzunehmen,  aber  es  ist  von  Wichtigkeit^ 
durch  besondere  Versuche  die  Henga  dieses  Salzes,  welche 
hierzu  nothig  ist,  im  Kleinen  zu  bestimmen,  ein  groiser  lieber-*- 
schufs  desselben  würde  auf  den  Geschmack  des  Weins  von  Ein- 
fluÜB  seyn.  « 

Es  MMifs  hier  ganz  besonders  hervorgehoben  werden,  dafs 
die  freie  Säure  vor  der  Gährung  nicht  hinweggenommen  werden 
darf,  weil  sie  es  ist,  von  deren  Anwesenheit  in  der  Gährungr 
und  im  Lagern  der  Geschmack  und  die  Haupteigenschaflen  des 
Weins  abhängig  sind.  Wenn  diese  Säure  vor  der  Gährung  neu- 
tralisirt  wird ,  so  wird  die  Gährung  damit  nicht  aufgehalten,  aber 
man  erhält  eine  gegohrne  Flüssigkeit ,  welche  dem  Werne  nicht 
mehr  gleicht,  die  auch  beim  Lagern  den  ihr  zukommenden  Geruch 
und  Geschmack  nicht  erhält. 

Durch  eine  besondere  Gährungsweise  wird  in  Frankreich, 
namentlich  bei  den  Bordeauxweinen,  ein  künstliches  und  zwar 
ein  flüchtiges  Bouquet  erzeugt,  indem  man  die  Gährung  in  den 
ungekelterten  Trauben  bei  ziemlich  bober  Temperatur  und  bei 
sehr  wenig  beschränktem  Luftzutritt  vor  sich  gehen  läfst«  In 
den  meisten  Bordeauxweinen  ist  dieses  flüchtige  Bonqutet  Essig- 
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säureäther,  aber  es  iü  wahrscbeiolich,  dafs  sich  anter  diesen 
Umstanden  auch  Bottersäureäther  und  Baidriansäureäther  erzeugt« 
Dem  Mangel  an  freier  Säure  kommt  man  hier,  wie  man  leicht 
bemerkt,  durdi  Bedingungen  zu  HUlfe,  welche  die  Saurebildung 
befördern. 


lieber  die  Verschiedenheit  der  durch  Gährung  aus 
dem   Zucker  erzeugten    und    der  in   der  Fleisch- 
flüssigkeit  enthaltenen  Milchsäure; 
von  H.  Engelhardt 


In  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Maddrell  habe  ich  früher  *) 
eine  Abhandlung  über  die  durch  Gährung  ans  dem  Zucker  er- 
haltene Milchsäure  publicirt.  Herr  Professor  Liebig,  welcher 
in  seiner  Untersuchung  :  ,,Ueber  die^Bestandtheile  der  Flüssig-^ 
keiten  des  Fleisches"  **1,  auch  den  Wassergehalt  des  Zink- 
tiod  Kaiksalzes  der  in  derselben  enthaltenen  Milchsäure  anführt^ 
macht  schon  darauf  aufmerksam,  dafs  dieser  mit  dem  von  uns 
gefundenen  nicht  übereinstimmend  sey.  In  einer  Anmerkung 
bemerkt  derselbe,  es  sey  möglich,  dafs  die  Abweichung  in  dem 
Wassergebalte  darauf  beruhe,  dafs  die  Salze  der  Milchsäure 
der  Fleischflüssigkeit  durch  Verdampfen  und  nicht  durch  Ab- 
kühlung krystallisirt  erhalten  worden  seyen.  Dicfs  zu  ermit- 
teln,  unternahm  ich  eine  nähere  Untersuchung  dieser  und 
anderer  Verhältnisse,  und  bin  zu  Resultaten  gelangt,  welche 
die  Existenz  zweier  isomeren  Modificationen  der  Verbindung: 
C«  H5  O5  sehr  wahrscheinlich  machen,  oder  vielleicht  in  der 
ein  -*  und   zweibasischen   Natur  dieser  Säure    ihre  Erklärung 


^)  Diese  Annalen.  Bd.  LXUI*  S.  83« 
3  Ebendaselbst.  Bd.  LXIl  S.  329  u.  30. 
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finden  werden.  Die  geringe  Menge  von  milchsaoren  Salzen 
aus  der  Säure  des  Fleisches,  weiche  mir  Herr  Professor 
Lieb  ig  zur  Yerfligang  zu  stellen  im  Stande  war,  und  die  mir 
leider  abgehenden  Einrichtungen,  mir  neues  Material  darstellen 
zu  können,  tragen  die  Schuld,  dafs  ich  einem  Andern,  es  über- 
lassen mufs,  diese  höchst  interessante  ArJ^eit  weiter  fortzusetzen 
und  zu  dem  erwünschten  Ziele  zu  führen.  Eine  Vergleicbung 
der  Zersetzungsproducte  dieser  beiden  Säuren  und  ihrer  Salze 
bei  höherer  Temperatur  wird  hierzu  am  geeignetsten  seyn;  ich 
bin  augenblicklich  mit  dem  Studium  der  Zersetzungserscheinungen 
der  aus  dem  Zucker  erhaltenen  Milchsäure  und  ihres  Kupfersalzes 
beschäftigt,  werde  bald  darüber  Hittheilung  machen,  um  so  zur 
definitiven  Feststellung  def  betreffenden  Frage  mitwirken  zu 
können.  Vorläufig  sey  nur  bemerkt,  da£s  ich  von  den  von 
Felo  uze  *3  angegebenen  abweichende  Resultate  der  Zersetzung 
des  milchsauren  Kupferoxyds  erbalten  habe.  Es  entsteht  Aldehyd, 
eine  neue  wohlcharacterisirte  Säure  und  es  destillirt  viel  Milchsäure 
unverändert  über;  das  letztere  findet  auch  bei  der  reinen  Milch- 
säure statt  und  bildet  sich,  wie  die  genauesten  Untersuchungen 
durch  Verbrennung  der  entwickeilen  Gase  und  eudionietrische 
Messungen  zeigen,'  kein  Kohlenwasserstoff,  sondern  nur  Koh- 
lensäure und  Kohlenoxyd. 

Die  Säuren  aus  dem  Fleisch  und  dem  Zucker  zeigen  isoliit, 
soweit  ich  sie  untersucht,  keine  Verschiedenheit;  beide  lösen 
sich  in  Weingeist,  Aetlier  und  Wasser  sehr  leicht,  sind  nicht 
krystallisirbar.  Sie  werden  aus  dem  Zinksaiz  durch  Schwefel- 
wasserstoff abgescbiedon;  ihre  Natronverbindung  verhält  sich 
ebenfalls  zu  Lösungsmitteln  ganz  gleich,  auch  entsteht  das  Zina- 
salz  auf  dieselbe  Weise  und  ist  mit  denselben  physikalischen 
Eigenschaften  begabt. 


I 


*)  Diese  Anoalen.  Bd.  LUI.  S.  123. 
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Ich  komme  nun  auf  die  von  mir  gefundenen  Verschieden- 
heiten : 

Die  folgenden  Salze  zeigen,  ans  Wasser  krystallisirt ,  ver- 
schiedenen Wassergehalt^  der  von  denen  aus  der  Säure  des  Flei- 
sches viel  hartnäckiger  zurückgehalten  wird,  und  verschiedene 
Zersetzungslenfiperaturen ,  sehr  abweichende  Löslichkeitsverhäh- 
nisse  und  äufsere  Eigenschaften.  Die  zur  Darstellung  verwandten 
Säuren  waren  durch  Aether  gereinig't.  Der  Einfachheit  wegeo 
will  ich  die  Säure  aus  dem  Fleisch  mit  a.  Milchsäure ,  die  aus 
dem  Zucker  mit  b*  Milchsäure,  bezeichnen. 

Die  untersuchten  Salze  waren  vollkommen  rein,  was  sowohl 
eine  sorgfaltige  Prüfung,  als  einzelne  Basenbestimnmngen  bewei« 
sen.  Verbrennungen  zu  machen  hielt  ich  für  überflüssig,  da  ich 
mich  ja  eines  Materials  bediente,  dessen  Säuren  schon  früher 
als  in  der  Zusammensetzung   identisch   erkannt  worden  waren. 

Kalkscdz.  Das  Salz  der  a.  Milchsäure,  aus  Wasser  kry- 
stallisirt,  enthält  stets  4,  das  der  b.  Milchsäure  5  Aequivalente 
Wasser,  aber  paradox  erscheint,  jedoch  haben  es  mehrere  Ver- 
suche dargethan,  dafs  beide  aus  Weingeist  krystallisirt  die  letz- 
tere Aequivalentenzahl,  nämlich  5  enthalten,  und  krystallisirt  man 
das  aus  Weingeist  erhaltene  Salz  der  a.  Milchsäure  aus  Wasser 
^  um,  so  enthält  es  nun  wieder  4  Aequivalente  Wasser.  Es  muf^ 
das  Salz  der  a.  Milchsäure  viel  länger  auf  100^  erhalten  werden, 
als  das  der  b.  Milchsäure,  ehe  es  alles  Wasser  abgiebt.  Es  löst 
sich  wie  dieses  in  jedem  Verhältnifs  in  kochendem  Alkohol  und 
kochendem  Wasser,  jedoch  sind  12,4  Theile  kaltes  Wasser  zur 
Lösung  erforderlich,  wohingegen  das  Salz  der  b.  Milchsäure  nur 
9,5  Theile  bedarf.  Die  physikalischen  Eigenschaften  stimmen  in 
Allem  überein,  die  Krystalle  und  ihre  Gruppirungen  bieten  kein 
Kriterium  dar. 

Analyse.    Salz  der  a.  Mächsäure. 

Wasserbestmmungen. 

Aus  Wasser  durch  Abkühlung  krysUdHsirtes  Sah. 
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I  1,344  Gr.  Substverl.  bei  100«  0,354  Wasser  =  26,339  pC. 
11.0,7115  «      ^        n    ^     f>     0,177        „      =24,877, 

in.  0,8135  ,      „        n    n     f>     0,2025      „      =24,892  „ 

IV.  0,815    ,      ,        „     .     „     0,2115      „      =25,939  , 

y.  0v499    „      «        „    «     »     0,127         ,      =25,451  „ 

Aus  Wasser  durch  freitoäUge  Verdunstung  krystaüisirtes  Sah. 

VI.  0,6396  Gf .  Subsl.  verl*  bei  100«  0,1635  Wasser  =  25,566  pC. 

4us  kochendem  Weingeist  durch  Abkuhhmg  krystalUsirtes  Sah. 

VH.  0,a07   Gr.  Subst  verl.  bei  100»  0,2335  Wasser  =  28,933  pC. 

Vin.  0,568    «      «        „     «     „     0,165       „       =29,049  „ 

Kalkbestimmungen.  Sie  wurden  auf  Irocknem  Wege  durch 
UeberfUhrung  des  Salzes  in  CaO,  SO«  vorgenommen.  Es  zeigten 
sich  beim  GlQhen  dieselben  Erscheinungen  wie  beim  Salz  der 
b.  Milchsäure:  Ein  starkes  Aufblähen  und  ein  character istischer 
Geruch. 
I.  0,5715  Gr. Subst.  III.  lieferten  0,350  CaO,  SO,  =  25,214pC.  CaO. 
11.0,465    „    ,     V.      „      0,288       „       =25,506    ,    „ 

Sah  der  b.  Mächsäure. 
Wasserbestimmungen. 

Aus  Wasser  durch  Abhuhlung  krystaUisuies  Salz. 
l  0,920  Gf.SubsL  verloren  bei  100<>  0,262  Wasser = 28,478  pC. 
Aus  Wasser  durch  freiw^ige  Verdunstung  krystaUisirtes  Sah. 

II  4,4295  Gn  Subst.  veri.  bei  \W  1,294  Wasser  =  29,230  pC. 
Aus  Weingeist  durch  Abkühlung  krystaUisirtes  Sah. 

in.  1,068  Gr.  Subst.  verl.  bei  100<^  0,313  Wasser  =  29,300  pC. 

5  Aequivaiente  Wasser  verlangen  29^^20  pC. 

4  ^  ir  »  24,828    „       , 

Das  wasserfreie  Salz  25,688  CaO. 

BUtererdesiüt.  Das  Salz  der  a.  Müchsaure  löst  sich  viel 
leichter  in  Wasser  und  Weingeist,  als  das  der  b.  Milchsfiure; 
auch  ist  es  in  seiner  aufsem  Beschaffenheit  von  diesem  sehr 
verschieden.  Ebenso  fand  ich  4  Aequivaiente  Wasser  bei  er- 
sterem ,  wohingegen  letzteres  nur  3  hat.  Da  ich  jedoch,  obgleich 


I 
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eine  Controla  durch  eine  Basenbestiflimung  dasselbe  Resultat 
lieferte,  mit  einer  zu  geringen  Menge  zu  arbeiten  genötbigt 
war,  sq  kann  diesen  Versuchen  kein  besonderer  Wertb  beige- 
legt werden. 

Zinksah,  Das  Salz  der  beiden  Säuren  kann  ebensowenig, 
unter  gleichen  nis  verschiedenen  Bedingungen  krystallisirt,  mit 
demselben  Wassergehalt  ei halten  werden;  das  der  a«  Milchsaure 
enthält  stets  %  das  der  b.  Milchsäure  stets  3  Aequivalente  Wasser. 
Die  Verschiedenheit  ist  durchaus  constant  Au&er  dieser  Abwei- 
chung ift  dem  Wassergehalt  der  Salze  iseigt  sich  auch  ein  bedeu- 
tender Unterschied  in  der  Art  und  Weise  wie  sie  diei^ien  verlieren« 
Während  nämlich  das  Salz  der  b.  Milchsäure  bei  lOO^*  sein  Wasser 
in  kurzer  Zeit  abgiebt,  so  braucht  das  der  a.  Milchsäure  viele 
StuJiden  Qn  einem  Fall  waren  9  erforderlichj ,  ehe  es  ein  con- 
stantes  Gewicht  zeigt.  Auch  kann  das  Salz  der  b.  Milchsäure 
bis  210^  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen,  das  der  a. 
Milchsäure  erlitt  von  100—150%  bei  welcher  Temperatur  es  nur 
kurze  Zeit  erhalten,  einen  Verlust  von  1,157  pC.  und  das  Luftbad 
roch  empyreumatisch.  Mit  am  aufFallendsten  ist  der  Unterschied 
in  den  Löslichkeitsverhältnissen.  Das  Salz  der  9u  Milchsäure  löst 
sioh  nämlich  in  2,8S  Tbeilen  kochendem  und  5,7  Theilen  kaltem 
Wasser,  in  2,23  Theilen  kaltem,  in  fast  ebensoviel  kochendem 
Alkohol  ^}.  Das  Salz  der  b.  Milchsäure  in  6  Theilen  kochendem 
und  58  Theilen  kaltem  Wasser,  und  ist  in  Alkohol  fast xunlöslich. 
Das  Salz  der  a«  Milchsäure  setzt  sich  aus  der  erkalteten  Lösung 
in  matten,  nicht  bestimmt  gruppirten,  äufserst  dünnen  Nädelchen 
ab,  welche  Aggregate  zu  einem  Krystallbrei  zerfallen,  so  wie 
Qwo  das  Gefafs  berührt.    Die  Krystallmassen  des  Salzes  der  b« 


*)  Dieser  Umstand  mufste  es  delshaU)  auch  dem  Herrn  Prof*  Liebig 
vortheilhafter  erscheinen  lassen,  zur  Gewinnnn|r  der  Milchsäure  aus 
der  Fleischflüssigkeit  sich  statt  des  Zink-  des  Kalksatzes  zu  bedienen; 
btt  4ar  b.  Milchsäure  wtirde  ein  umgekehrtes  Verbültnifs  stattfinden. 
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Milchsäure  sind  gewöhnlich  stark  glänzend  und  erscheinen  als 
Krusten,  seltener  als  verworrenes  Aggregat  gröfserer  nadel- 
föriniger  Krystalle. 

Ich  will  nur  einige  Zaiilen  Tür  das  Salz  der  a.  Milchsäure 
angeben  :  - 

I.  0>380  Gr.  durch  Abkühlung  krystallisirter  Salze  verloren  bei 

1000  0,049  Wasser  =  12,895  pC. 
IL  0,521  Gr.  durch  freiwillige  Verdunstung  krystallisirtes  0,070 

Wasser  =  13,430  pG. 
-Mit  I.  wurde  eine  Zinkoxydbestimmung  durch  Glühen  und 
Behandeln  mit  Salpetersäure  >  welche  Methode  nach  mehreren 
Versuchen  sehr  genaue  Resultate  liefert,  vorgenommen.  Es  zeigten 
sich  auch  hier  beim  Glühen  dieselben  Erscheinungen,  wie  beim 
Salz  der  b.  Milchsäure:  das  Salz  blählt  sich  auf  und  entwickelt 
einen  eigenthümlichen  Geruch. 

0,330  Gr.  Substanz  gaben  0,1 10  Zinkoxyd  =  33,333  pC. 

Die  Formel  ZnO,  C«  H,  O5  +  2  HO  verlangt  12,901  pC. 
Wasser,  die  des  wasserfreien  Salzes  33,349  pC«  Zinkoxyd 

Nickelsalz.  Ich  fand,  dafs  das  Salz  der  a.  Milchsäure  die 
3  Aequivalente  Wasser,  welche  es  enthält,  schon  bei  100^  ver- 
liert, was  durch  eine  Basenbestimmung  bestätigt  wurde,  wahrend 
das  Salz  der  b.  Milchsäure  das  dritte  Aequivalent  erst  bei  130^ 
abgiebt.  Es  gilt  jedoch  leider  auch  hier  dieselbe  Bemerkung 
wie  beim  Bittererdesalz. 

KupferscUz.  Dieses  unterscheidet  sich  sehr  wesentlich.  Die 
physikalischen  Eigenschaften  lassen  schon  durchaus  keine  An<- 
nahme  der  Identität  zu.  Das  Salz  der  a.  Milchsäure  krystallisirt 
aus  Wasser  in  kleinen,  harten,  matten,  himmelblauen  Wärzchen, 
während  das  der  b.  Milchsäure  in  ziemlich  grofsen,  wohlaus- 
gebildeten, stark  glänzenden,  dunkler  blau  oder  grunUch  aus- 
sehenden Krystallen  erscheint.  Auch  die  Löslichkeitsverhältnisse 
sind  sehr  verschieden.  Das  letztere  löst  sich  in  6  Theilen  kaltem 
und  2,2  Theilen  kochendem  Wasser,  in  115  Theilen  kaltem  und 
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26  Tbeilen  kochendem  Alkohol.  Das  erstere  in  1,95  Tbeiien  kal- 
tem, in  1,24  Theilen  kochendem  Wasser  und  viel  leichter  in 
Alkohol.  Der  Krystallwassergehalt ,  das  Verhalten  über  Schwe- 
felsäure, bei  100<*  und  höherer  Temperatur,  ist  ebenfalls  sehr 
abweichend.  Das  Salz  der  i>.  Milchsäure  enthält  2  Aequivalente 
Wasser,  welche  in  kurzer  Zeit  über  Schwefelsäure,  ohne  dafs 
es  sein  Ansehen  verändert ,  weggehen.  Diefs  ist  auch  der  Fall, 
wenn  man  es  einer  Temperatur  von  100^  aussetzt.  Sein  Zer* 
setzungspunct  liegt  zwischen  200—210®, .  bei  welcher  Tem* 
peratur  es  sich  entzündet  und  verglimmt)  es  bleibt  metallisches 
Kupfer  zurück.  Unter  dieser  Temperatur  kann  es  noch  sOf 
lange  erhalten  werden,  ohne  dafs  es  sich  nur  im  mindesten 
verändert;  es  löst  sich  leicht  und  vollständig  wieder  in  Was- 
ser u.  s.  w.  auf.  Ueber  die  Aeqüivalentenzähl  Wasser  des 
Salzes  der  &  Milchsäure  kann  nicht  mit  GewifsUeit  entschieden 
werden,  wie  aus  den  .uiiten  anzuführenden  Analysen  sich  er-!- 
geben  wird.  Ueber  Schwefelsäure  hatte  diksseibe  nach  mehreren 
Wochen  nur  einen  geringen  Theil  verloren  CH*  3,7  pC),  war 
zosammengesindert  und  hatte  seine  blaue  Farbe  in  eine  bräunliche 
umgeändert.  (Ich  Vermuthete ,  es  habe  etwas  Schwefelsäure  diese 
auffallende  Veränderung  bewirkt,  allein  es  war  keine  Spur  davon 
nachzuweisen.)  Bei  100®  nahm  diese,  sowie  eine  nicht  über. 
SOs  gestandene  Portion  eine  grünliche  Farbe  an,  und  wurde 
das  Salz,  nachdem  es  constantes  Gewicht  gezeigt,  längere  Zeit 
im  Luflbad  einer  Temperatur  von  140®  ausgesetzt,  so  erlitt  es 
abermals  einen  bedeutenden  Gewichtsverlust  On  einem  Falle  14 
pC.3,  und  nun  mit  Wasser  behandelt  blieb  eine  bedeutende 
Menge  rothes  Kupferoxydul  zurück.  (Es  löste  sich  leicht  in 
Salzsäure,  gab,  mit  Wasser  verdünnt,  Flitter  von  Kupfercblorur, 
mit  Ammoniak  eine  farblose,  an  der  JLuft  tief  blau  werdende 
Lösung'.}  Alles  Erscheinungen,  die^  wie  angeführt,  das  andere 
Kupfersalz  nicht  zeigt 
Analysen, 
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Wusserbeilidmmmgen. 
l  0^675  Grm.  liifttrocknes  Salz  bei  100^  bis  Gewicht  constant 

blieb,   wozu  viele   Stunden  erforderlich  waren,   behandelt 

Ces  hatte  blofs  die  Faite  verändert,   war  nicht  ge8inderl>T 

verloren  0,0605  Grm,  Wasser  =  8,956  pC. 
II.  0,621  Grm.  Zuerst  über  Schwefelsaure/ wo  es-  oben  «nge^ 

gebenen  Verlust  erlitten,  dann  bei  100^  behandelt,  ergaben 

in  Summa  eine  Abnahme  von  0,0595  =s  9,581  pC. 

Diese  gefundenen  Quantitäten  stimmen  zwar  gut  onler  sich 
Oberein,  jedoch  entsprechen  sie  keinem  einfachen  atomistischen 
Verhaitnifs. 

2'  Aequivalente  verlangen  12,980  pC. 

1  Aequivalent  6,937  p€. 

Zur  Controle^  ob  alles  Krystallwassor  bei  100®  fortgegangen 
wurde  mft  I.  eihe  Kupferoxydbestimmttng  vorgenommen  : 
0^2495  Grm.  Subst.  lieferten  0,082  Kupfmxyd  =  32,866  pC. 

Das  wasserfreie  Salz  erfordert  32>910  pC. 

Scbliefslich  «rill  ieb-noch  au(  einei^  Punkt  aufmerksam  .ma-* 
dien,  weicher. ^e  Vermuthung  von  der  Existenz  zweier  iso- 
meren Modificationen  der  Verbindung  C«  H«  O5  etc^,  wovon  die 
eine  in  den  thierischen  Flüssigkeiten,  Sauerkraut  etc.  gefunden, 
die  andere  durch  Gahrung  aus  dem  Zucker  erzeugt  wird,  bestärkt« 

Herr  Professor- Liebig  giebt  nftmlich  an,  ein  basischer 
Zinksalz  der  Milchsäure  aus  dem  Sauerkraut  unter  den  Händen 
gehabt  zu  haben ,  anch  findet  sich  in  seinem  „Handbuch  der 
Chemie  S.  816^  die  Angabe^  dafs  das  neutrale  Zinksalz,  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Weingeist  versetzt ,  sich  in  ein  basisches  und 
saures  Salz  spalte.  Ich  habe  vergeblich^  «ile  möglichen  Methoden 
eingeschlagen,  das  basische  Salz  aus  der  Milchsaure  des  Zuckers 
darzustellen ;  so  das  neutl^le  Sab  tagelang  mit  ko|||ensaurem  Zink-* 
oxyd,  Zinkoxyd,  Ztnkoxydhydrat  gekocht,  dasselbe  mit  Kali,  Aofubo- 
niak,  Baryterdehydrat  in  entsprechender  Menge  behandelt,  es  ent-> 
stand  ein  Niederschlag,  der  sich  durch  anhaltendes  Kochen  nicht  im 
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Gentigisteir  verminderte,  die  Spaltung  in  der  Warme  und  Kali» 
durch  Weingeist  eu  bewerkstelligen  gesucht;  doch  nuT  neutrales 
Sal2  wurde  wieder  erhalten.  ^^z 


j' 


MP 


Uebcr  milchsaures  Wismuthoxyd; 
von  Demselben. 


Kohlensaures  Wisrtiütfaotyd  oder  Wismutboxyiithydrät,  sdbirt 
frisch  gefällt 9  lösen  sich  nur  ki  geringer  Menge,  in  Milchsaure 
auf,  auch  entsteht  kein  nniösitcbes:  müchsaures  Sak,  da,  das^i» 
selbe  sorgfältig  ausgewaschsb ,  nach  dem  Glufaeni  unter  Luflab"" 
sdiiufs  kein  metalliaches  Wismuth.  zeigt»  Nach 'dein* Eindampte 
der  stark  sauren  Flüssigkeit. apr  SyrupeoasistenzsiAzt  aick  beiiii 
Erkalten. ein  Salz  inxkleiiiien.KryslaUchea  ab.  Wird: die  uber^ 
scbussig€i  Milchsinre  ersl>  durch:  Weingeist  und  der  Rest  diuroh 
Aether  entfernt,  so  behält  irtaa  <das  Salz  in  warten  ^  mikroseo* 
pisch  kleinen  Nädelcken  zin^ädL  Diese  Methode  ist  jedoch  nicU 
zu  empfehlen^  und  ich  bemühte  mich  defshatt),  eine  andere 
zweehmärsigere  ausfindig  zu  machen»  Zuerst  wählte  ich  BiOs, 
60s  und  müchsauren  Baryt ,  um  durch  ihre  Umsetzui^  ein  ent<^ 
sprechendes  Salz  zu  erhalten,  doch  da  der  entstehende  schw^ 
feisaure  Baryt  das  in  Wasser  unlösliche  achwefelsaure  Wismuth- 
oxyd bedeckt,  so  geht  die  Zerset^ng  seH)st  beim  Kochen  nur 
kingsam  von  Statten;  aufserdem  scbhig  diese  Methode  fehl,  da, 
wie  ich  später  fand,,  das  2  KQ,,  Gii  Hi^  0,o«  wdches  hier 
entstand,  in  Wasser •  duretiaus  unlöslich  ist  und  sich  auch  nur 
schwer  in  Milchsaare  Idtst ,  also  m^  detti  Brei  von  schlrefels. 
fiaryt  etc.  keine  Verbindung  von  Milchsäure  und  Wismuthojtyd 
gewonnen   werden  konnte.     Folgende  Methode  verdient  allen 
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andern  vorgezogen  za  werden.  Man  mischt  möglichst  mit  Wis<* 
motboxyd  gesättigte  Salpetersäure  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  milchsaurem  Natron  und  läfst  letzteres  in  nicht  allzu  grofser 
Menge  vorwalten,  weil  sonst  die  Krystallisation  verhindert  wird. 
Sind  die  beiden  Lösungen  sehr  concentrirt,  so  bildet  sich  ein 
Krystallbrei  aus  Salpeter  und  dem  entstandenen  milchsauren 
Wismuth  bestehend.    Man  löst  in  möglichst  wenig  Wasser,  wo- 

1  f 

durch  keine  Trübung  verursacht  wird  (zeigt  sich  eine  solche, 
so  ist  salpetersaures  Wismuthoxyd  im  Ueberschufs  vorhandenst 
und  läfst  ruhig  stehen;  es  scheidet  sich  bald  das  Salz  in  kry- 
stallinischen  Krusten  aus.  Die  Mutterlauge  versetzt  man  mit 
Weingeist,  bis  sie  milchig  wird,  bedeckt  das  Gefäfs  und  stellt 
es  auf  die  Seite.  Nach  mehreren  Tagen  sind  die  Wandungen 
abermals  mit  Krystallkrusten,  welche^  wie  aus  der  Analyse  her« 
vorgeht,  dieselbe  Zusammensetzung  haben,  tiberzogen.  Man  kann 
durch  wiederholtes  Ziisetzen  von  wenig  Alkohol  noch:  viel  Salz 
gewinnen.  Die  Krystaihnassen  spült  man  mit  möglichst  wenig 
Wasser  ab  und  läfst  sie  an  der  Lufi  trocknen.  .Würde  man  eine 
gröfsere  Menge  von  Alkohol  auf  emmal  zusetzen,  so  würde  sich 
ein  Krystallbrei  bädeh,  der  niir  schwer  und  nicht  ohne  geringe 
Zersetzung  durch  Wasser  von  Salpeter  zu  befreien  wäre.  Die 
Analyse  des  Salzes,  welches  vollkommen  irei  von  Salpetersäure, 
deren  Abwesenheit,  wie  auch  bei  dem  folgenden,  durch  Eisen«^ 
Vitriol  und  Schwefelsaure  dargethan  wurde,  lieferte  folgende 
Resultate  : 

Bis  100<^  erhitzt,  blieb  das  Gewicht  constant.  . 
I.  Verbrennung..   0,1935  6rm.  Substanz  mit  Kupferoxyd  ver« 

brannt  Cdie  Hisdiiing  wurde  warm  vorgenommen^  und  aus^ 

gepumpt}  liefei^t^n  0,131  ;Eohlensäiire,. 

0,0445  Wasser. 

Wmnäboxydbesimmung,     Das  Salz  war  aus  wässeriger 
Lösung  krystallisirt    Sie  wurde,  wie  alle  folgenden,  dur«h  an* 


I 
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fänglich   sehr  geliftdei^,  spater  starkes'  GIdhen  und  nacbherige 
Behandlung  mit  Salpetersäure  bewerkstelligt 
-    0,2855  Grm.  Substanz  lieferten  0,i69  Wisinuthoxyd. 
II.  Salz  aus  mit  Weingeist  versetzter  wasseriger  Lösung  kry- 
stallisirt. 

0,407  Grm.  Subst.  lieferten  0,2405  Wismuthoxyd. 
'      Hieraus  läfst  sich  die  Formel  (0=6,  H=l,  0=8.  Bi=213,2) 
ableiten:   BiO,,  C,^  H,o  0,o  =  2BiO„  3  C,»  H,«  0,o  +  BiOi, 
welche  verlangt  : 


' 

geAmdea 

Wasserstoff 

2,505 

2,553         . 

Kohlenstoff 

18,036 

17,933        „ 

Wismuthoxyd 

59,419 

59,194    59,099 

Sauerstoff 

20,040 

- 

100,000.     ' 

Das  Salz,  welches  man  durch  Äu^ösen  von  kohlensaurem 
Wismuthoxyd,  oder  von  Wismuthoxydhydrat  ,in  überschüssiger 
Milchsäure  erhält,  hat  dieselbe  Zusammensetzung;  auf  diesem 
Wege  kann  keine  Verbindung  des  Wismuihoxyds  mit  mehr 
Milchsäure  erhalten  werden. 

Arudyse* 

0,284  Grm.  durch  Weingeist  und  Aether  von  Milchsäure 
befreites  Salz  geben  0,168  Wismuthoxyd  =:  59,155  pC. 

Nimmt  man  die  Mischung  von  milchsaurem  Natron  und  sal* 
petersaurem  Wismuthoxyd  statt  in  der  Kälte  in  der  Wärme  vor, 
oder  besser  :  Tropft  man  in  die  mäfsig  verdünnte  Lösung  des 
milchsauren  Natrons  salpetersaures  Wismuthoxyd,  doch  so^  dafs 
ersteres  immer  im  Ueberschufs  vorhanden,  und  kocht  sie  hierauf 
längere  Zeit,  so  entsteht  ein  reichlicher,^  pulveriger  Niederschlag, 
der  mit  Wasser  ausgewaschen  frei  von  Salpetersäure  ist  und 
folgende  Zusammensetzung  hat : 

2BiOg,  e„  B,o  Oio  =  2BiOa,  30«  H|o  0,o  +  4BIO5 ; 
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nSmlich  0,532  Grm.  bei  100^  behandelter  Substanz^  bis  zu  welcher 
Temperatur  das  Gewicht  constant  g^eblieben,  lieferten  0,388  Wi^ 
mulhoxyd  =  74,329  pC. 

Die  Formel  verlangt  74,548  pC« 

Dieses  Salz   ist  sowohl   in   kochendem   als  kaltem  Wasser 
unlöslich,  wird  auch  nicht  dadurch  zersetzt,  wie  Folgende  Analyse, 
wekbe  mit  dem  mit  kochendem  Wasser  behandelten  Salz  ange- 
stellt Wurde  ^  ;;eigt  : 
0,395  Grm.  Subst.  gaben  0,292  Wismuthoxyd  =  73,924  pC. 

Dasselbe  durch  Einwirkung  von  milchsaurem  Natron  auf 
BiOs,  NO5  (Magislerium  Bismuthi)  darzustellen,  gelang  mir  nicht. 
Die  Zersetzung  fand  nur  höchst  unvollkommen  statt. 

Verhalten  des  BiO^y  Cy^Eio  0 10  gegen  Wasser.  Wird  kaltes 
Wasser  längere  Zeit  damit  in  Berührung  gelassen,  so  löst  dasselbe 
nur  wenig  auf.  Die  Flüssigkeit  reagirt  schwach  sauer  und  erzeugt 
mit  SchwefelwasserstoflF  eine  geringe  Trübung.  Wird  es  hin- 
gegen damit  gekocht,  so  wird  viel  des  Salzes  aufgelöst  Die 
Lösung  krystailiäirt  jedoch  nicht  beim  Erkalten  y  setzt  aber  nach 
dem  EIndätnpfen  Kryslallkrusten  ab ,  welche  von  wenig  Wasser 
aufgelöst  werden ;  durch  mehr  Wasser  wird  eine  starke  Trübung* 
hervorgebracht.  Ich  habe  keine  nähere  Untersuchung  dieses  Ver- 
haltens angestellt,  doch  scheint  es  nach  alle  Diesem:  das  Salz 
zerlegt  sich  beim  Kochen  in  ein  saures^  wekhes  durch  viel 
Wasser  wieder  einer  Zersetzong  onlertf^,  und  die  Verbindung^ 
2  BiOs ,  Ott  Hio  Oio;  denn  der  in  kochendem  Wasser  wilös- 
lifbe  Rückstand  zeigt  alle  Eigenschaileü  desselben. 


Analyse  eines  Chabasits  von  Annerod  bei  Giefsen; 

von  Demselben. 


Der  Basalt,   welcher  bei  Annero4  in  grofser  AosdehRung 
und  bedetf«[)40r.  iHächiigkißit  iajiftrilt«  Jat  ifi  ^en  unüßfäßü  zu 
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T«gr  Irrenden  Mafien  theils  dieht,  theils  blasig.  Die  Blasenräume 
sind  mit  mehreren  interessanten  Fossilieo  ausgekleidet.  So  finde» 
sich,  wiewohl  grofsentheiU  nur  in  kle^^^n^  doch  sehr  schön 
ausgebildeten  Krystallen :  Harmotom  in  den  verschiedensten  For- 
men, Kalkspath,  Chabasit  und  Forga^it,  welchen  letztern  Herr 
'  Dr.  Genth  aus  Marburg  erst  kürzlich  daselbst  aufgefunden,  in 
gröfster  Menge.  Der  Chabasit  findet  sich  in  diesen  untern  Theilen 
des  Basalts^  wie  J^emerkt,  nur  iq  kleinen  Krystallen^  auch  fehlen 
alle  Zwillingsbtidtuigen,  In  dMi  obern  Theilen,  welche  sehr  stark 
verwittert  sind,  -M^  zum  Thelt  sogar  schon  in  Basalterde  auf- 
gelöst haben,  findet  man  ihn  jedoch  in  gröf^en,  häufig  zu  Zwil- 
lingen *  verwacfasenen  RhomboMem.  Die  Kryslaile  finden  sich 
meist  einzeln,  nicht  zusammengedrust,  gewötinlich  nur  in  Bruch- 
stücken, doch  kommen  auch  vollkommen  ausgebildete  Individuen 
nicht  selten  vor.  Sie  sind  theils  durchsichtig,  theils  blos  durch- 
scheinend, farblos  ins  Gelbliche  und  zeigen  keine  Spur  von  Ver- 
witterung ,*  vm\i  scbeineR  sie  ^n  fremdartiges  Fossil  einzu- 
scbliefsen: 

Zur  Analyse  wurden  homogen  auss^bande,  glasglanzende 
Krystalle  verwendet  Dieselben  wurde  nach  bekannten  Methoden 
ausgeführt,  namentlich  auf  die  genaue  Treiuiung  der  Thonerde 
und  Kieselsäure  besondere  Sorgfalt  verwendet.  Die  Resultate 
sind  folgende  : 

Bei  100^  behandelter  Chabasit  (beim  Behandeln  mit  Salz- 
säure entstand  kein  Aufbrausen,  also  Abwesenheit  von  Kalkspath, 
und  fatid  eine  vollkommene  Zersetzung  statt)  gaben  1,641  Grm.: 

0,7810  Kieselsäure, 

0,3195  Thonerde, 

0,0023  Eisenoxyd, 
^      0,3225  kohlensaure  Kalkerde, 

0,0042  ^ittererde,     . 

(^)3$5  aehwefetoaur^  Kali* 
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Eine  zweite  Bestiimnang ,  mit  andern  Krystallen  vorgfenom- 
men,  er^ab  bei  0^811  6r«  v 

0,3938  Kieselsaure, 

0,1600  Thonerde, 

0,1568  kohlensaure  Kalkerde. 

In  Procenten  ausgedrückt  : 

L  n. 

Kieselsäure  48,312             48,434 

Thonerde  19,469             19,728 

Eisenoxyd  0,140 

Kalkerde  11,005             10,826 

Bittererde  0,256 

Kali  1,170 

W«sser  C19,648) 

100,000. 

WasserbesHmmung,    I.  Bis  100^  erhitzt  entweichen  : 

1)  4,348  pC.    Cdiente  zur  Analyse  I.) 

2)  4,750    . 
33    4,439    . 

4)    5,298    „   Cdiente  zur  Analyse  IL) 
53    4,377    „ 

IL  2  und  5  einer  dunkeln  Rothglübhitze  ausgesetzt,  ver* 
loren  weiter  (zum  Behufe  der  Berechnung  der  Aequivalenten- 
anzahl  Wasser,  welche  von  100^  bis  zu  dieser  Temperatur 
entweichen,  wurde  die  bis  dahin  verlorene  Wassermenge  nicht 
in  Rechnung  gebracht)  : 

23    14,124  pC. 
53    13,604    « 

IIL  Von  L  2,  3  und  5  einer  Hitze,  welche  eine  Lampe 
mit  doppeltem  Luftzug  zu  geben  vermag,  ausgesetzt,  verloren 
weiter  : 
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a)  Die  WasseriHenge,  wetehe  b)  Wassergebalt,  welcher  bis 
bis  100^  fortgegangen  in  100^  fortgegangen,  aus  an- 
Rechnung  gebracht  :  geführten  Gründen   nicht  in 

Rechnung  gebracht  : 

2)    17,5^7  pC.  18,431  pC. 

33    i8,5!r9    «  19,401     « 

53    18,486    „  19,295    „ 

IV.  Die  Procente  summirt^  ergiebt  sich  der  Totalgehalt  an 
Wasser  za : 

23    22,347  pC. 
3)    23,018    „ 
53    22,863    „ 

Y.    Eine  directe  Bestimmung  ^gpb  : 
13    22,975  pC. 
2)    22,505^  ,, 

Der  geglühte  Chabant  löst  sich  nur  äofserst  wenig  Jln 
Salzsaure. 

Mit  Zugrundlegung  des  Wasserverlustes  4,848  pC^  welcheir 
bei  100^  eintritt, •ergiebt  sich  für  den  lufttrockenen  Chabasit  die 
procentische  Zusammensetzung  : 

Kieselsäure      45,970, 


Thonerde 

18,525 , 

Eisenoxyd 

0,133, 

K.alkerde    . 

10,472 , 

Bittererde 

0,244, 

Kali 

1,113, 

Wasser 

(23,543) 

100,000. 

Die  angeführten  Zahlenverhältnisse  führen  für  den  bei  100* 
behandelten  Chabasit  zu  der  Formel  : 

:     (tHeOj  aOj  +  Mci  Ps,  3  SiO,3  +  5  aq. 


874         Engelhardty  AnaljfU  einet  Chibasäs  etc. 


9,127        3 


Atomgew«    SitiiantpSimMlUCt 
Kieselsäure     48,312       46,221        25,086  25,086        8 

Thooerde  19,469  51,432 

Eisenoxyd  0,140  80,000 

Kallterde  11.005  28,000 

Biltererde  0,256  20,651          0,099  }          3,442        1 

Kali  1,170  47,115 

Wasser  19,648  9,000        17,465            17,465        5 

100,000. 

♦ 

Man  sieht,  die  Menge  der  ein  Aequivalent  Sauerstoff  ent> 
haltenden  Basen  und  des  Wassers  ist  z)a  groüs^  wohingegen  bei 
einer  Vergleichung  mit  Analysen  der  Chabasite  anderer  Fundorte 
der  geringe  Kieselsäuregehalt  auffallt;  es  ist  jedoch  das  von  mir 
gefundene  relative  VerhfiUmfs  ton  Thonerde  und  Kieselsäure  der 
Formel  viel  entsprechender.  Erstärä'  Abweichung  rührt  höchst 
wahrscheinlich  von  einer  geringerf  Öehnen^ung  eines  fremdar- 
ligeip  j^ossite  bar» 

Bis  lOÖ®  erhitzt  verliert  der  Chabasitein  AequivalentWasacir. 
Per  Mittelwerth  der  angeführten  Verbuche  i$t  4 J42  pC,  Die 
Formel  CCaO,  SiO,  +  Al^  0«,  3  äoO  +  6  aq.  verlangt  3,508. 
Der  Ueberschufs  ist  als  mechanisch  beigemengtes  Wasser  zu 
betrachten.  Ein  Versuch  zeigte,  dafs  diese  Quantität  überSchwe« 
feisäure  fortgeht ,  dann  aber  kein  Verlust  an  Wasser  mehr  er- 
folgt.  £$  würde  demnach  der  lufktrpckehe  Chabasit  zusammen- 
gesetzt seyn  : 

»CMeO,  SiOa  +  Me,  Ös,  3  SiOa}  +  6  aq. 

Bei  der  dunkeln  Röthglühhitze  fand .  iqfr,  dafs  im  Mittel 
13^864  pC.  Wasser  des  CÜabä^its  entweichen«  Nach  der  Formel 
CCaO,  SiOi  +  Ala  Os,  3  Si0^3  +  5  aq,  berechnet  betragen 
4  Aequivalente  14^539  pC.  Seine  Formel  v^ürde  also  : 
(MöO,  SiOa  +  Me»  Ö,,  3  SiOiJ  H^  aq.  seyn, 
welches  letzte  Aequivalent  erst  bei  ^^Hr  starker  Hitze  fortgeht. 
Zur  Controle  mdgcm  mA  die  imt^  IIb  b.  upgdf^tßn  Zahlen 
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dienen.     Dds    arithniefifiche  Mittel  lUrselben    betrügt  19,401 ; 
5  Aequivalente  erfordern  18,174  pC. 


lieber  quantitative  Bestiminung  des  Harnstplfi»^ 

von  R.  Bunsen. 


Wasserige  Lösungen  des  Harnstoffs  zersetzen  sich  sehr  leicht 
in  kohlensaores  Ainmöniiik,  w«ii8i  man  sie  in  faeimetisob .  ver- 
schlossenen Gfifilfsen ,  über  IDO^  G.  erbüzi.  Die  Hetaitidrphose 
beginnt  fichon  unter  120®  C,  schrotet  aber  bei  dieser  Tempe^ 
rMiir  so  langsam  fort,  dafs  die  ümwändhing  aelbsl  >naofa  drei 
bis  vier  Siuiiden  noch  nkhl  vollendet  ist.  UnterbÜt  nrnW  däge^ 
gea  die  Tenn^ator  bei  280«  bis  240^,  s»  erfolgt  die  Zeise^ 
tzong  schon  nach  drei  hia  vier  Stunde»  voBstfindig.  Diefa  Ver«» 
halten  giebt  ein  sehr  einfaches  Ifitlel  an  die  Hand  >  die  M erigä 
des  Harnstoffs  in  PHisiigketten  au  bestiminien.  Denn  es  gapügl, 
selehe  Flüssigkeiten  mit  «einer  aiamoaiakaKachen  CbiorhariidkM 
lösung  auf  220<^*«-240^  €.  zn  erhitzen,  um  einen  Niederschlag 
von  kohlensaurem  Baryt  auerhalten,  4kv  deaa  zn  beslimnianden 
Harnsto%ehaIle  äquivalent  ist« 

XMe  naclistebenden  Versuche  zeigen  den  Grad  der  Genäoig«* 
katt;  vreictier  sich  auf  diesefen  Wege  en^ekten  lafst.  Sie  sind 
atH  Harnstoff  angestellt,  der  sowohl  aua<  Harn  als  auch  aus 
epiasaurem  Ammoniak  bereitet  war^  nnd  der  mit  einer  wa$9piw 
heilen, ammoniakalischen  Chlorbariumlösung  in  atarke  Giäsrohitan 
eia«escbmolzen  und  dr^i  Stunden  lang  bei  21A<^'^240^  C*  im 
Oelbftide  erhitzt  vauriä* 
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:   I.    0,1458  Crm«  Hanistoff  gaben  0,4771  Gmi.  kohlensauren 
Baryt. 

II.    0,1884  Grm.  Harnstoff  gaben  0,6183  Grm.  kohlensauren 
Baryt. 

IIL    0,2938  Grm«  Harnstoff  gaben  0,9633  Grm.  kohlensauren 

Baryt. 

Wären  mithin  drei  Theile  Harnstoff  —  eine  Menge  welche 

ungefiifar  dem  mittlem  Gehalt  in  100  Theilen  Harn  entspricht — 

angewandt,  so  würden  statt. deren  durch  den  Versuch  erhalten 

seyn  : 

I.  IL  IIL 

2,986        2,994        2,991. 

Diese  Uebereinstimmung  kann  als  genügend  betrachtet  wer- 
den. ;  Allein  der  practische  Werlh  solcher  Bestimmungen  hängt 
noch 'Von.  einem  ahdem  Umstände  ab,  der  erlängten  Gewifsheit 
nämlich^  daüs  die  verschiedenen  im  Harn  auftretenden  stick- 
stofhaltigen  .Substanzen  nicht  gleichzeitig  mit  dem'  Harnstoff  bei 
dem  Erhitzen  zur  Bädung  von  kohlensaurem  Ammoniak  Veran* 
faissüng  geben.  Hippursäiure  und  Benz^^äure  zeigen  bei  <ier 
Behandlung  nkit  ammoniakaliscber  Chlorbariumlösung  in  höherer 
Tmtoperator  keine  Tcttbnhg ,  und  sind  daher  einer  solchen  Zer- 
setzung eicht  unterwoifett»  Harnsäure  erleidet  zwar  unter  ähn- 
lichen Verhältnissen  wie  der  Harnstoff  eine  Metamorphose,  unter 
deren  Producten  das  koUensaure  Ammoniak  nicht  fehlt.  Allein 
selbst  kochend  gesättigte  Lösungen  eines  harnsaüren  Salzes 
werden  durch  Chlopbariom  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  so 
vollständig  nach  dem  Erkalten,  niedergeschlagen^  dafs  die -Ge- 
genwart dieser  Säure,  wie  bedeutend  ihre  Menge  auch  seyn 
mag,  die  Resultate  nicht  traben  kann,  wofern  man  nur  den  za 
untersuchenden  Harn  vor  dem  Erhitzen  durch  ammoniakalische 
Chlorbariumlösung  fällt  und  erst  nach  Entfi^rnuug  des  gebilde- 
ten Niederschlags  im  Oelbade  behandelt    Um  nach  dieser  Rieh- 
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tung  auch  auf  dem  Wege  des  Versuchs  völlige  Gewifsheit 
zu  erlangen,  wurde  eine  gesüttigte  LOsung  von  barnsaurem 
Ammoniak  mit  einem  Ueberschufs  von  ammoniakalischer  Chlor- 
bariumlösung gefällt,  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen  und  nadl 
der  Entfernung  des  reichlichen  Niederschlags  zur  Zersetzung 
der  nachstehenden  Harnstoffmenge  benntzt. 

IV.  0,2503  Grm.  Substanz  gaben  0,8380  Grm.   kohlensauren' 
Baryt         =  i 

V.  0,2698  Grai.  Substanz  gaben  03770  Griif.  kohlensauren 
Baryt.  » 

VL    0,2463  Gmu  Substanz  gaben  0,7887  Grm.  kohlensaaren 

Baryt 

<      Statt  dreier  Theile  angewandten  Harnstoffs  würden  daher 

durch  den  Versuch  gefiinden  : 

lY.  V.  VI. 

2,948  2,966  2,921. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  die  Gegenwart  Mdht  zer-- 
setzbarer  thieriscber  Stoffe  diel  Genauigkeit  der  Methode  beein- 
trächtigen könne,  wurde  als  Lösungsmittel  für  den  zu  besthn-> 
menden  Harnstoff  d^  wässerige  Auszug  eines  Gemenges  von 
Milch,  Ei weifs,  Blotkuchen,  Muskeifasfer,  Sehnen^  Fett,  Speichel, 
Nasenschleim,  Harnzacker,  Kochsalz,  schwefelsaurem  Natron  und 
phosphorsaurem  Ammoniak  benutzt,  niachd^m  die  durch  idkalische 
Chlorbariumlö^ng  entstandene  FaBung  von  der  klar  darch  das 
Filter  gehenden  Flüssigkeit  getrennt  war : 

VL    A2066  Grm.   Harnstoff  bei    200«'  C.  27a  Stunden  be^ 

handelt  gab  0,6640 /Grm.  kohlensauren  Baryt 
VIL    0,424f7  Grm.  Harnstoff  gaben.  1,3869, <km*  kohlensauren 

BaryU  '  •  ■.    .  »••  'i 

VnL    0,4770  Clrm.  Harnstoff  gaben  0,5692  Grm«  ^  kohlensauren 

.  Baryt 
VL    Bei  Anwendung  einer  andern  Flusisigkeit ,  in  weicher 
.     das  VerhUtnifii   der  extrahirtan:..tbierischen  Substanzen 
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ein    aaderes  War,    wurden  aus  0,2746  Grm.  Harnstoff 
0,8908  Grm.  kohferwaurer  Baryt  erhalten. 
Dieae  Ver«a<}bQ  gaben  fikr  drei  Theile  ang0vfandler  Sob- 
stanz  t 

VI.  VIL  YüL  IX. 

2,932  2,980  2,934  24961. 

Harn^ofl  auf  dieselbe  Wmsb  bei  220<>  C.  oiit  einet  Flüssig- 
keit behandelt,  welche  die  erwähnten  thierischen  Substanzen  in 
eineni  andern  Veriiältnisse  uad  Jtett  des  Harnniekers  Lehn  und 
einige  Tropfen  Galle  beigemengt  enthielt,  gab  folgende  Re- 
auMate  : 

X.    0,3669  Grm.  Harnstofi*  gaben  1,1581  Grm.  kohlensauren 

Baryt. 
IX.    0,5474  Grm.  Harnstoff  gaben  1)777  Onn.  kohlensauren 

Baryt. 
XII.    0,6655  Grm.  Ramstdr  gaben  2,1772  Grm.  kohlensauren 
..:Bai?yt    • 

DIefili  giebt  aof  drei  Thdile'  angewandter .  Sobstane  be- 
redineC  : 

X.  XL  XII. 

2,879         2,961         2,985. 

Man  sieht  didier5  dafs.  diese  Bestimmui^eh  auch  noch  bei 
Gegenwart  der  im  Thierkörper  abi  äiievmeisten  verbreiteten 
Stoffe  einen  hinlänglichen  Grad  von  Genanigkeit  darbieten.  Zwar 
erleiden  die  Lösungen  solcher  Sobstanzien,  wenn  sie  mit  am- 
moniakalischer  Cblorbariumflussigkeit  bei  240<^— 250<»  a  erhitzt 
werden ,  eine  höchst  anbedeotende  TVfibanj^f  durch  Absätz  eines 
brenziichen  Stoffes ,  dessen  Menge  indessen  so  unbedeutend  ist, 
dafs  dieselbe  gegen  das  Gewicht  des  gebildeten  koUensauren 
Baryts  nicht*  in  Betrat  komaton  kanm 

Es  ist  darin  der  Grund  zu  suchen,  dafs  das  ausge^hiedene 
Barytsalz  gewöhnlich  einen  seh  wachen  StUh  in  das  GelbKche 
zeigt,  und  nach  dem  GUlhiBn  bei  abg^aHenean  Luftzutritt  nicht 
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völlig  weifs  erballen  wird.  Die  Form,  in  wdcher  der  kohien*» 
saure  Baryt  bei  dieser  Zersetzung  sich  aussondert,  ist  sehr 
merkwürdig.  Es  bildet  wofalgeformte,  oft  Unienlange  Kryslall-' 
nadeln.  Diese  Krystallbildung  beruht  nicht,  wie  man  auf  den 
ersten  Blick  Veriputben  sollte,  auf  einer  langsamen,  mit  der  Zer* 
Setzung  des  Harnstoffs  gleichen  Schritt  haltenden  Aussonderung 
des  Salzes,  sie. hat  vielmehr  ihren  Grund  in  einer  durch  höhere 
Temperatur  vermittelten  Löslichkeit  desselben  in  Salmiakflüs^ 
sigkeit 

Man  kann  diefs  aus  dem  Umstände  schliefsen,  dafs  die 
kohlensanem  Salze  des  Baryts,  Strontians,  Bleioxyds  etc.  sich 
unter  ähnlichen  Verhaltnissen  lösen  und  bei  dem  Erkalten  in  Kry- 
stallen  wieder  abscheiden. 

Die  wichtigste  Frage ,  deren  Erledigung  über  den  Werth 
solcher  Rarnstofibestimmungen  vornehmlich  entscheiden  mufs, 
betrifft  den  Einflufs,  welchen  di^  sogenannten  Extractivstoffe 
des  Harns  dabei  ausüben.  Es  umfafst  diese  Frage  ein  Problem, 
an  dessen  Lösung  ich  anfangs  gezweifelt  habe.  Die  unter  den 
CoUectivnawen  der  Extractivstoffe  des  Harns  zusammengefaf^ten 
Substanzen  lassen  sich  nämlich  nicht  abscheiden,  ohne  zugleich 
eine  Veränderung  zu  erleiden,  von  der  man  nicht  wissen  kann, 
ob  sie  mit  einet*  Ausscheidung  von  kohlgisaurem  Ammoniak 
verbunden  ist.  Eine  derartige  Fr&fung  dieser  wandelbaren  Stoffe 
für  sich  und  in  der  Porm^  wie  sie  der  Harn  enthält,  ist  aus 
diesem  Grunde  nicht  ausfuhrbar.  Eben  so  wenig  ist  es  möglich, 
den  Harnstoff  aus  dem  Harn  durch  eine  Methode  zu  entfiernen,  welche 
die  MögKchkeit  ein^r  gleichzeitigen  Veränderung  dieser  andern 
Harnbestandtheile  ausschlösse.  Es  bleibt  daher  nur  noch  der 
einzige  Answeg ,  den  Harnstoff  aus  zwei  Portionen  zii  bestim- 
men,  von  denen  nur  die  eine  zuvor  durch  JiasiSciL.  essigskureuä 
Bleioxyd  von  ihren  Extractivstoffen  befreit  worden ,  um  aus  der 
Ußb^einstimuHing  beider  Resultate  einen  geblufs  auf  <ia$  ;Ver- 
baUeo  dieser  Stoffe  gegen  die  mir. Zersetzung  verwandle Chlor^ 
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bariumlösung  machen  zu  können. .  Die  Bev^eiskraft  eines  sol- 
chen Versuchs  wird'  aber  nur  dann  als  genügend  betrachtet 
werden  dürfen,  wenn  dabei  alle  Einflüsse  vermieden  werden, 
die  eine  anderweitige  Umwandlong  des  Harnstoffs  oder  jener 
Substanzen  bewirken  könnten.  Dieser  Bedingung  lafst  sich  auf 
folgende  Weise  Genüge  leisten. 

Eine  gewogene  Menge  Harn  A  wird  mit  einer  gewogenen 
Uenge  ammoniakalischer  Chlorbariumlosung  B  gefällt.  Aus  G 
Gewichtstheilen  dieser  von  dem  Niederschlage  abfiltrirfen,  vor 
der  Verdunstung  sorgfaltig  bewahrten  Flüssigkeit,  welche  in 
eine  stärke,  etwas  festes  Chlorbarium  enthaltende  Glasröhre 
eingewogen  und  eingeschmolzen  worden,  läfst  sich  dann  der 
Harnstoffgehalt  des  ursprünglichen  Harni^  leicht  inProcenten  be- 
rechnen, wenn  man  das  Gewicht  des  afnfanglichen  Barytnieder- 
schlags b,  und  das  Gewicht  des  durch  Erhitzen  gebildeten  koh- 
lensauren Baryts  k  bestimmt  hat. 

Das  Gewicht  des  ursprünglich  angewandten  JHaterials  A 
wird  nämlich  nach  Zusatz  der  Chlorbariumlosung  A  +  B.  Diefs 
Gewicht  ist  zusammengesetzt  aus  dein  Clewiohte  des  gebildeten. 
Niederschlags  b,  und  dem  Gewichte  der  den  Harnstoff  enthal- 
tenden Flüssigkeit  Der  ge$an9mte,  ursprünglich  in  A  Harn  ent- 
haltene Harnstoff  ist  daher,  jetzt  in  der  durch  Cblorbariuin 
gefällten  Flüssigkeitsmenge  A  +..B;-~b  enthalten.  Findet  man 
in  C  Gewichtstheilen  dieser  Flüssigkeit  A  rf-  B  —  b  eine  Ge- 
wichtsmenge Harnstoff  f,  so  ist  die  Mei^^  des.  in  der  ursprüng- 
lichen Harnmenge  A  enthaltene  Qarnstoffs  |  CA  +  B  —  b). 

C   " 
Darauf   folgt  der  Procentgehalt    des  Harns   an  Harnstoff   zu 
100  f  CA  +  B  —  b3 


AC 


mtm^m 


In  diesem  Ausdruck  ist  nur  noch  die  Gröfse  f  zu  bestim- 
men.   Da  ejn  Atom  Harnstoff  zwei  Atome  kohlensauren  Baryt 
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gaben,   so  erhalt  man  aus  der  gefundenen  Menge  des  kohlen- 
sauern  Baryts  k  die  dieser   entsprechende  Quantität  Harnslaff 

C,  +  H4  +  Na  +  0, 
f,  wenn  man  k  mit  -^(Ba  +  C  +  Os)     ~  ^'^** 

multiplicirt.    Demnach  ergiebt  sich  der  Harnstofigehalt  des  Harns 
in  Procenten  H  aus  der  Formel  : 

„      30,41  k  (A  +  B  -  b) 
(I)  H  =  YC 

Um  dieselbe  Bestimmung  nach  Entfernung  der  Extractiv^ 
Stoffe  auszufuhren,  hat  man  eine  andere  Portion  desselben  Harns 
mit  einer  ammoniakalischen  Bleizuckerlösung  zu  fallen  und  die 
Flüssigkeit  unter  Vermeidung  eines  jeden  durch  Verdunstung 
möglichen  Gewichtsverlustes  von  dem  Niederschlage  zu  trennen. 
Ein  Theil  dieser  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  durch  eine  klare 
-  Auflösung  von  Chlorbarium  in  verdünntem  Schwefelammonium 
von  Blei  befreit«  Nach  Entfernung  des  gebildeten  Schwefelbleis 
wird  sodann  ein  Theil  der  Schwefelammonium  enthallenden,  vor 
dem  Verdunsten  bewahrten  Flüssigkeit  mit  Chlorbarium  bei 
220^— -240^  C.  zersetzt  und  der  ausgeschiedene  kohlensaure 
Baryt  bestimmt  Endlich  noch  hat  man  die  beiden  Bleiniedeir- 
schlage  auf  gewogenen  Filtern  zu  sammeln  und  nach  dem  Aus- 
waschen zu  trocknen  und  zu  bestimmen. 

Nennt  man  A^  das  Gewicht  der  angewandten  Harnportion, 

B'  das  Gewicht  der  hinzugesetzten  Bleizuckerlösung,  und  b^  das 

Gewicht  des  dabei  erzetigten  Bleiniederschlags,  so   ist   in  der 

Flüssigkeit  A^  +  B'  —  b'  dieselbe  Menge  Harnstoff  enthalten, 

wie  in  A^      Verwendet  >  man   C^  .  Theile    dieser    Flüssigkeit 

\t  +  B'— bS  so  müssen  diese  soviel  Harnstoff  enthalten  als  in 

A'  C 
rA^-4-B^— hO  '''*^*'®"  ^®^  ursprünglichen  Harns  sich  finden,  weil 

CA'+B'-bO:C'=A':    -^^^- 

Annal.  d.  Chemio  u.  Pharm.  LXV.  Bd.  3.  Heft.  26 


382  BunscHy  über  quaniäative  Bestimmung 

Wird  dieser  Lösuag  C^  die  GewichUmenge  D  Schwefelr 
ammoniiim  hinzugefügt,  und  scheiden  sich  dabei  d  Gewiehts- 
theile  Schw^felblei  ab|  so  enthält  die  nun  vorhandene  Flüssig- 
keitsmenge  C^  +  D  —  d  dieselbe  Qnantität  Harnstoff,  welche  in 

p^_^.^    Theilen  des  ursprünglichen  Harns  enthalten   sind. 

Wendet  man  endlich  ypn  djeser  F|üssigkeitsinenge  C  +  D  —  d 

die  Quantität  B  zur  Zeffeteiung  mit  Cfalorbarium  an,   so   enthält 

A'  C  E 
diese  Quantität  E  so  viel  HarnstofiF  pis  in  /- a  y ,  di_  b0rc^4-rt— d^ 

Gewichtstheilen  des  ursprünglichen  Harns  enthalten  sind^  wie 
sich  aus  einer  einfachen  Proportion  ergiebt.  Werden  aus  dieser 
Quantität  E  durch  Erhitzen  mit  ChlorJ»arium  in  einer  verschlos- 
senen Glasröhre  k^  Gewichtstheile  kohlensaurer  Baryt  erhalfen, 
so  ergiebt  sich  nach  einer  ähnlichen  Betrachtung  wie  oben  der 
Procentgehalt  des  Harns  an  Harnstoff  zu 

„,        30,41  k^  (A>  +  B^  -  bO  CC^  +  D  -  d) 
(H)        H^  =  A^CE"" • 

Um  mit  Hülfe  dieser  Formeln  die  Frage  über  den  Einflufs 
der  E^lraclivstoffe  zu  entscheiden,  wurden  zwei  Portionen  des- 
selben Harns  untersucht.  Die  erste  derselben,  in  welcher  der 
HarnstoiTgehalt  nach  Entfernung  der  Extraclivstoffe  mit  Hülfe 
der  Formel  (II)  zu  ermitteln  war,  gab  folgende  Bestimmungs- 
elemente : 

Gewicht  der  angewandten  Harnmenge  .  .  .  50,5157  =  A* 
Gewicht    der  hinzugefügten   ammoniakalischen 

■  Bleilösung .    .    .  128,568    =  B' 

Gewicht  des  entstandenen  Niederschlags  .  .  .  6,1071  =  b' 
Angewandtes  Gewicht  der  mit  Bleilösung  gefäll- 

tep  Flüssigkeit  .,,,.,,,,  ^6,4128  =  C 
Hinzugefügtes  Gewicht   des  chlorbariumhalligen 

Schwefelammoniums  .     .     .     .    .     .    ;    .      9^3285  cif  l> 

Gewicht  des  gefällten  Schwefelbleis   ....      1,7052  =   d 
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Angewandtes  Gewicht  der  aUlUrirten  ammo- 

niakalischen  Lösung  ..«...••    27,3451  =  B 
Gewicht  des  erhaltenen  fcohlensauern  Baryts    .      0,5493  =  k' 

Substiluirt  man  diese  Wer the  in  die  Gleichung,  (113  so  er- 
geben sich  für  den  Gehalt  des  Harns  an  Harnstoff  2,374  Procent. 

Die  zweite  Portion  desselben  Harns,  in  weichem  der  Harn- 
stoff mit  Hülfe  der  Formel  (0  ohne  vorgängige  Entfernung  der 
Extractivstoffe  zu  ermitteln  war,  gab  folgende  Elemente  ; 
Gewicht  des  angewandten  Harns  .....    47,766    =^  A 
Gewicht  der  zugesetzten  Chlorbariumlösung     «    68,005    =  B 
Gewicht  des  ßarytniederschlags     ....    *      0,885    =  b 
Angewandtes  Gewicht  der  abfiltrirten  Lösung      18,141    :=s  C 
Gewicht  des  erhaltenen  kohlensauren  Baryts    .      0,6068  =  k 

Bei  Wiederholung  des  Versuchs  mit  ders<|lben  Flüssigkeit, 
von  welcher  der  Barytniederschlag  b  abfiltrirt  war,  wurden 
noch  für  19,0785  =  C,  0,6397  =  k  erhalten. 

Beide  Versuche  berechnet  gaben  in  fast  völliger  Ueberein- 
Stimmung  2,446  und  2,452  Procent  Harnstoff.  Derselbe  Harn 
zuvor  von  seinen  Extractivstoffen  befreit  lieferte  aber  den  obi- 
gen Versuchen  zufolge  2,374  ProcoQt.  Aus  der  unbedeutenden 
Differenz  dieser  drei  Bestimmungen,  welche  die  Grenze  der 
Beobachtungsfehler  nicht  überschreitet,  lafst  sich  daher  der 
Schlufs  ziehen,  dafs  die  Gegenwart  der  Extractivstoffe  auf  solche 
Harnstoffbestimmungen  ohne  wesentlichen  Einflufs  ist.. 

Nach  diesen  Erörterungen  bietet  sich  der  specielle  Gang  der 
Untersuchung  von  selbst  dar. 

Man  wägt  in  einer  zuvor  getrockneten  oder  mit  der  zu 
wägenden  Flüssigkeit  ausgespülten  Digerirflasche ,  deren  Rand 
mit  etwas  Fett  bestrichen  ist,  gegen  50  bis  60  Grnu  Harn  ab, 
giefst  den  gröfsten  Theil  davon  in  eine  andere  trockene  Digerir- 
flasche, und  bestimmt  das  Gewicht  der  abgegossenen  Menge  A 
durch  Zurückwiegen  des  theilweise  ^entleerten  GefÜfses.  Der 
auf  diese  Art  abgewogene  Harn  wird  mit  einer 'möglichst  con- 

26*     . 


384  Bunsen^  über  quantUaHve  Bestimmungen 

centrirten  Chlorbariamlösung,  die  etwas  freies  Ammoniak  ent- 
hall,  gefällt  und  das  Gewicht  der  zugesetzten  Barytlösung  B 
in  derselben  Weise  bestimmt  Sobald  sich  der  Niederschlag  nach 
dem  Schütteln  der  verkorkten  Flasche  abgesetzt  hat,  bringt  man 
die  darüberstehende  Flüssigkeit  auf  ein  gewogenes,  nicht  be- 
netztes Filter,  und  läfst  durch  einen  langhalsi^en,  unten  zu  einer 
Spitze  ausgezogenen  Glastrichter  25  bis  30  Grm.  davon  in  eine 
starke,  unten  zugeschmolzene  tarirte  Glasröhre  fliefsen,  welche 
gegen  3  Grm.  festes  chemisch  reines  Cblorbarium  enthält ,  und 
deren  Wände  oberhalb  des  Niveaus  der  eingerdllten  Flüssigkeit 
man  vermittelst  des  langhalsigen  Trichters  sorgfältig  vor  einer 
Benetzung  bewahrt.  Ist  das  Gewicht  der  einfiltrirten  Flüssigkeit 
C  durch  eine  abermalige  Wägung  der  Röhre  bestimmt,  so 
schmilzt  man  dieselbe  1  bis  1%  Zoll  oberhalb  der  Flüssigkeit 
vor  der  Glasblä^erlampe  zu,  indem  man  Sorge  trägt,  das  Glas 
wahrend  des  Ausziehens  gehörig  zu  verdicken. 

Der  Barytniederschlag  wird  inzwischen  vollständig  auf  das 
gewogene  Filter  gebracht,  ausgewaschen  und  dessen  Gewicht 
b  bestimmt.  Die  zur  Metamorphose  des  Harnstoffs  erforderliche 
Erhitzung  dieser  hermetisch  verschlossenen  Röhren  geschieht  am 
besten  in  einem  kupfernen,  durch  eine  Lampe. erhitzten  Oelbade, 
durch  welches  zur  Aufnahme  der  zugeschmolzenen  Glasröhren 
an  einem  Ende  verschlossene  Kupferröhren  laufen.  Wendet  man 
Glasröhren  von  2,5  Mm.  dickem  Glase  an,  deren  innerer  Durch- 
messer 15  Mm.  nicht  übersteigt,  so  hat  man  bei  einer  Temperatur  .von 
220  bis  240^  C.  keine  Explosion  zu.  befürchten,  wetehe  ohnehin 

völlig  gefahrlos  seyn  würde,  wenn  man  die  Röhrenmünduhgen 

• 

oder  die  Thür  des  Oelbades  von  dem  Beobachter  abkahrt«  Nach 
drei  -  bis  vierstündigem  Erhitzen  läfst  man  das  Oelbad  erkalten, 
schneidet  die  Glasröhren  durch  einen  Feilstrich  ein  und  sprengt  sie 
vermittelst  einer  Sprengkohle  ab,  um  die  ausgeschiedenen  Kry- 
stalle  des  kohlensauren  Bfiryts  auf  ein  kleines  Filter  zu  sam- 
meln und  nach  dem  Auswaschen  mit  kohlensfiurefreiem  Wasser 


des  Ramstoffs.  385 

deren  Gewicht  k  zu  besiimnoen.  Wenn  die  Krystalle,  wie  es 
gewöhnlich-  der  Fall  ist ,  an  einzelnen  Stellen  des  Glases  hafken, 
so  entfernt  man  sie  leicht  vermittelst  eines  dicken,  unten  zu 
einet  kleinen  Schaufel  ausgeschlagenen  Platindrahts.  Substituirt 
man  die  Werthe  der  gefijndenen  Gewichte  A,  B,  C,   b,    k 

.     j.    t.        ,   „        30,41  kCk+  B  — b) 

in   die  Formel  H  =  V?i ^'  so  erhält  man  als 

H  den  Harnstoffgehalt  des  Hariis  in  Procenten. 

Ich  fähre  als  Beispiel  ein  paar  Analysen  an,  zu  denen  zwei 

Portionen  ein  und  desselben  Morgenharns  benutzt  wurden  : 

L  IL 

A  =  26,6795  27,491 

B  =  8,3820  19,388 

b  =  0,7227,  0,724 

C  =  18,4305  23,179 

k  =  1,5933  1,540 

Der  Versuch  L  giebt  3^383  pG.,  der  Versuch  II.  dagegen 
3,392  pC.  Harnstoff. 

Der  Weg  zur  Bestimmung  der  übrigen  Harnbestandtheite 
ist  nach  dieser  Erörterung   hinlUngfich  vorgezeichnet*  ^Er  liegt 

I 

so  nahe,  dafs  ich  weitere  Andeutungen  darüber  fiir  überflüssig 
halte. 

Nur  über  die  unvermeidlichen  kleinen  Fehler,  welche  bei 
diesen  Harnstoffbeslimmungen,  wie  bei  jeder  andern  analytischen 
Methode  in  Betracht  kommen,  bleibt  es  mir  noch  übrig,  einige 
Worte  hinzuzufügen.  Die  erste  Quelle  derselben  liegt  in  der 
nicht  vollständigen  Unlösiichkeit  des  kohlensauren  Baryts  in  rei* 
nem  und  salmiakhaltigem  Wasser.  Wie  ein  Blick  auf  die  Ver^ 
suche  zeigt ,  äufsert  sich  der  dadurch  herbeigeführte  Fehler  stets 
in  demselben  Sinne,  und  zwar  verringernd  auf  das  gefundene 
Resultat.  Derselbe  greift  um  so  störender  in  die  absolute  Schärfe 
der  Versuche  ein,  je  geringer  der  zu  bestimmende  Harnstoff- 
gehalt einer  Flüssigkeit  ist«  Dafs  er  indessen  bei  Bestimoiungen, 
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wie  sie  die  Harnanalyse  fordert,  die  Grenze  der  zuMssIgen  Fehler 
tiiobt  überschreitet,  lehrt  ein  Blick  auf  die  vielen  absichtlich 
unter  den  ungiinstigsten  UmstdndeA  aasj^efuhrten  Versuche.  Viel- 
leicht wird  es  möglich  seyn,  die  Grenze  der  Genauigkeit  noch 
etwas  weiter  hinauszurücken,  wenn  man  statt  des  Barytsalzes 
ein  Kalksalz  zur  Zersetzung  des  Harnstoffs  benutzt.  Wenigstens 
scheint  sich  der  kohlensaure  Kalk  nicht  in  ahnlicher  Weise,  wie 
die  entsprechende  Barytverbmdung  in  Salmiak  bei  höherer  Tem- 
peratur zu  lösen.  Eine  solche  ohnehin  durch  kein  wesentliches 
BedärfmTs  erheischte  Abänderung  der  Methode  würde  indessen 
wieder  andere  Unbequemlichkeiten  mit  sich  bringen,  welche 
vielleicht  die  bezweckten  Vortheile  zum  Thefl  aufwiegen  durften« 

Eine  zweite  unvermeidliche,  aber  ebenfalls  unerhebliche 
Fehlerquelle  liegt  in  dem  geringen  Kreatingehalt  des  Harns.  Es 
liefs  sich  erwarten ,  dafs  dieser  Stoff  durch  Erhitzen  mit  ammo- 
niakalischer  Chlorbariumlösung  bis  über  200^  in  Sarkosin-Salmiak 
und  kohlensauren  Baryt  zerfaUen  wörde.  Ein  Versuch  hat  diese 
Vermuthung  bestätigt.  0,0476  Grm.  Kreatin  gaben  auf  die  an- 
gegebene Weise  behandelt  0,0550  kohlensaaren  Baryt«  Diese 
Zahl  entspricht  nicht  ganz  der  von  der  Theorie  geforderten 
Menge,  wetehe  ohne  Zwetfd*  gefunden  seyn  wurde,  wenn  em 
erheblicheres  Gewicht  Kreatin  angewandt  und  die  Erhilzung 
längere  Zeit  fortgesetzt  worden  wäre«  Allein  die  Geringfügigkeit 
des  Kreatingehalts  im  Harn  nimmt  auch  diesem  Fehler  um  so 
mehr  jedes  Gewicht,  als  derselbe  den  durch  die  Lösttchkeit  des 
kohlensauren  Baryts  bedingten  Fehlern  entgegenwirkt« 

Erwägt  man,  dafs  sich  ohne  grofse  analytische  Gewandtheit 
m  anderthalb  Tagen  leicht  acht  bis  zehn  solcher  Harnstoffbestim- 
mungen von  einer  Person  ausfuhren  lassen^  so  wird  man  kaum 
anstehen  können,  diese  Methode  als  diejenige  unter  den  bisher 
vorgeschlagenen  zu  betrachten ,  welche ,  ohne  zwar  allen  An-« 
sprächen  za  genügen,  doch  mit  einer  hinlänglichen  Genauigkeit 
die  aügMieinstei  Anwendbarkeit  verbindet. 
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Notiz  über  einige  pyropho&phorsaure  Doppelsalze; 
von  Th.  FMtmMfi  und  W.  Henneberg. 

Die  von  Hrn.  Persoz  *)  mügetheilten  höchst  interessanten 
Thatsachen  über  die  pyrophosphorsauren  Doppelsalze  veranlarsten 
uns,  die  wichtigsten  der  beschriebenen  Versuche  zu  wieder- 
holen, besonders  in  der  Absicht,  um  die  Doppelsalze. in  festem 
Zustande  darzustellen,  welches,  wie  Hr.  Persoz  anführt,  bei 
der  theilweise  raschen  Veränderung  der  Lösungen  einige  Schwie- 
rigkeiten bat.  Obgleich  wir  zur  Erreichung  dieses  Zieles  kein 
allgemeines  Verfahren  aufgefunden  haben,  so  glauben  wir  in  dem 
Folgenden  doch  einige  Fingerzeige  für  weitere  Untersuchungen 
geben  zu  können.  Bemerkenswerth  in  dieser  Beziehung  ist  die 
Bildungs weise  drei  verschiedener  Kupfersalze,  deren  Hr.  Persoz, 
ohne  die  Darstellungsmethode  näher  anzugeben,  nur  zwei  erwähnt. 

Kocht  man  einen  Ueberschufs  von  frisch  gefälltem  pyro. 
phosphorsaurem  Kupferoxyd  mit  einer  Lösung  von  pyrophos- 
phorsaurem  Natron,  so  scheiden  sich  aus  der  heifs  filtrirten 
Flüssigkeit  beim  Erkalten  weifse  kryslallinische  Krusten  ab,  die 
in  Wasser  vollkommen  unlöslich  sind :  Salz  A«  '  Wird  die  davon 
getrennte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  concentrirt,  so  bildet  sich 
bald  an  dem  Boden  der  Porcellanschale  ein  schwach  blauer  Absatz, 
der  besonders  bei  langsamem  Abdampfen  deutlich  krystallinische 
Beschaffenheit  zeigt,  dabei  fest  an  der  Schale  haftet  und  e|)en* 
falls  durch  Wasser  nicht  gelöst  wird:  Salz  B.  Aus  der  Hulter- 
lauge  diesSr  Salze  bekommt  man  beim  Stehenlassen  an  der  Luft 
eine  Zeit  lang  Krystalle  von  pyrophosphorsaurem  Natron  und 
zuletzt,  wenn  die  Lösung  Syrupconsistenz  angenommen  hat, 
warzenförmige  Gruppen  eines  prachtvoll  blauen  Salzes  C.  Sämmt- 
liehe  Salze  schmelzen  beim  Glühen. 

Die  beiden  Verbindungen  B  und  C  sind  von  Hrn.  Persoz 
analysirt  worden  mir  dem  Resultate  : 

*>  Mbse  AtiMeib  Bd;:  LXV«  S.  163. 
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B  =  2  NbO,  PO»  +  2  CuO,  PO,  +  12  aq. 
C  =  3  (2  NaO  PO5)  +  2  CuO,  PO5  +  24  aq. 
Unsere  Analysen  bestätigen  diese  Zusammensetzung  bis  auf 
den  Wassergehalt,  den  wir  in  den  krystallisirten  Salzen  nicht 
bestimmten;  die  Salze  verwittern  so  schnell,  dafs  wir,  iim 
tibereinstimmende  Resultate  zu  erhalten,  sie  alle  bei  100^ 
getrocknet  ffir  unsere  Bestimmungen  anwandten.  Aus  der  salz- 
sauren  Lösung  wurde  das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff 
gefällt  und  in  den  gekochten  Filtraten  die  Phosphorsäure  durch 
ein  Magnesiasalz  bestimmt.  Nach  dem  Eindampfen  und  Verjagen 
des  Salmiaks  entfernten  wir  die  überschüssige  Magnesia  durch 
Baryt  oder  auch  durch  Glühen  mit  Quecksilberoxyd,  wenn  sie 
in  einer  Chlorverbindung  vorhanden  war ,  und  bestimmten  das 
Natron  als  Chlomatrium. 

Sah  A. 
0,5635  Grm.  bei  lOO*»  getrocknet  gabenO,205Grm.  CuO=  36,20  pC. 
0,5735  Grm.  bei  lOO^getr.  yerlor^ n  beim  Glühen  0,0535  Grm,=9,33 
pC.  Wasser, 

und  gaben  0,2085  Gr.  CuO  =  36,36  pC. 
und  0,106  Grm.  Na  Cl  =  9,98  pC.  NaO. 
04945  Grm;  verloren  beim  Glühen  0,047  Grm.  =  9,59  pG* 
0,646  Grm.  gaben  0,064  Grm.  Wasser  =  9,90  pC. 
Die  Formel  3  (2  CuO,   PO»)  +  2  NaO,   PO5  +  7  aq. 
verlahgt  ; 


CuO 

36,58 

NaO 

9,52 

PO. 

44,23 

HO 

! 

9,67 

100,00. 
Salsi  B. 
1,216  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,0505  Grm.  =  4,15  pC.  Wasser. 
0,3082  GroK  gaben  0,0124  Grm.  =  4,02  pC.  Wasser, 
und  0,082  Grm.  CuO  =  26,61  pC. 

0,2335  Grm.  2  MgO,  PO»  =&:  48,64  p&  PO». 
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0,549  Grm.  geglahtes  Salz  gaben  0,1505  Grm.  CuO  =  27,41  pC, 
entsprechend  den  Formeln  : 

NaO ,  CuO  +  PO» 
und  3  CNaO  CuO ,  PO«)  +  2  aq. 
aus  denen  sich  folgende  Zahlen  berechnen  : 

Wasserfreies  Salz.      Wasserhaltiges  Salz. 


CuO 

27,82 

.      26.70 

NaO 

21,73 

20,85 

PO. 

50,45 

48,42 

HO 

t 

4,03 

Sah  C. 
0,368  Grm.  geglühtes  Salz  gaben  0,0525  Grm.  CuO  ^  14,27  pC. 

0,299  Grm.  2  MgO,  PO»  =  52,16  pC.  PO5. 

0,2337  Grm,  Na  Cl  =  33,66  pC.  NaO. 
0,640  Grm«  verloren  beim  Glühen  0,0375  Grm.  ==  5,86  pC. 

Die  Formel :  2  CuO,  PO»  +  3  C2  NaO,  PO») 

fordert  :  CuO  14,34 
NaO  33,61 
PO»     .  52,05. 

Der  Wassergebalt  entspricht  der  Formel  : 

2  CuO,  PO»  +  3  (2  NaO,  PO»)  +  4  aq., 
aus  welcher  sich  derselbe  zu  6,10  pC.  berechneL 

Das  leiste  dieser  Salze  hat  man  in  der  kalten  Lösung  von 
pyrophosphorsaurem  Kupferoxyd  in  pyrophosphorsaurem  Natron, 
wie  folgende  Zahlen  erweisen.  ^ 

Zur  Fallung  einer  Kupferoxydlösung  wurden  verbraucht 
69  Theile  pyrophosphorsaures  Natron,  und  zur  Auflösung  dieses 
Niederschlags  204  Theile  desselben. 

Das  Verhältnifs  von  69  :  204  ist  gleich 
1  :  2,95  oder  wie  1:3. 

Ein  zweiter  Versuch  ergab  dasselbe  noch  nöher,  wie  67 
:  200  oder  1  :  2,98  und  es  kommen  demnach  auf  i  Aequiva* 
lent  pyrophosphorsaures  Kupferoxyd  3  Aequivalente  pyrophos- 
phorsaures Natron« 


390    Fleitmann  u.  HeHn^berg^  Noiü  Übet  einige  etc. 

Dig^erirt  man  Kapferaxydhydrat  mit  elmt  Lonmg  von  ^u- 
rem  pyropbosphorsaurem  Natron,  so  erhilt  tmin  söhoil  in  (ter 
Kälte  eine  blaue  Lösung,  wäbi'end  ein  Thdil  des  Kupferoxyds 
sich  in  ein  weifses  Pulver  verwandelt 

Die  unlösliche  Verbindang^  mit  einem  grofsen  Uebersohufa 

von  Natronsais  d6rgedtelk ,  «rtihieit  bei  100*  getrocknet  9,5  pC. 

V  Wasser  und  im  geschmote'enen  Zustande  41,85  pC.*CuO.   Diese 

Zahlen  stimmen  mit  der   Zusammensetzung  des  Salzes  A^  und 

/"es  scheint  demnach  folgende  Zersetzung  in  der  letzterwähnten 

Darstellung  desselben  eingetreten  zu  seyn  : 

.  8  (NaO,  HO^PO«)  +  8  CuO 
=  3  C2  CuO,  PO5)  +  a  NaO,  PO*  u.  3  (2  NaO,  PO^  4-  2  CuO,  PO*. 
Bei  der  Unloslii^bkeit  der  Salze  in  Weingeist  würde  man, 
^  wenn  ein  Ueberscbufs  von  Kupferoxydhydrat  genommen  wird^ 
aus  der  Flüssigkeit  das  an  Alkalt  reichere  Salz  präoipitiren  kön- 
nen. Diese  Methode  wird  sieh  auch  auf  andere  Metalloxyde 
anwenden  lassen. 

Das  Eisenoxyddoppelsate ,  dessen  Zusammensetzung  eben- 

« 

falls  von  Hrn.  Persoz,  durch  Titrireri,  bestimmt  ist,  habeti  wir 

dadurch  erhalten,   dafs  wir   pyrophosphorsai^es  Eisenoxyd,  mit 

einer  zur  Losung  unzureiöheffden  Menge  von  pyrophosphörsaurem 

Natron  kochten  und   die  Flüssigkeit  mit  Weingeist  falltem    Es 

erhält,  bei  100«  getrocknet,  die  Formel  i 

2  Fe-,  0, ,  3  PO5  +  2  (2  NaO,  POs)  +  7  aq^ 

welche  verlangt  t 

Fe»  0,  22,63 

NaO  17,54 

PO5  50,92 

HO  8,91 

1,072  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,098ö  Grra.  =  9,19  pC. 

0^9055  Grm.  gaben  0,203  Grm.  Fe,  0,  '=  22,42  pC. 

0,9555  Grm.  gaben  0,763  Grm.  2MgO,  PO,  =1  51,12  pC.  PO«. 


Ausgegeben  den  15.  April  1848. 
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lieber  die  Bildung  von  Harnstoff  und  Schwefelcyan 

aus  Knallsäure; 

von  Dr.  John  Hall  Gladstone* 


In  Folge  der  Untersuchung  Gay-Lussac's  und  Liebig^s 
über  Knallsaure  nahmen  dieselben  an ,  dafs  wahrscheinlich  durch 
Entfernung  des  Kupfers  mittelst  Schwefelwasserstoff  aus  dem 
knallsauren  Kupferoxyd  -  Ammoniak  Harnstoff  gebildet  werde, 
doch  wurde  zur  Begründung  dieser  Annahme  kein  Versuch  an« 
gestellt«  Die  Entdeckung  Wöhier's^  dafs  Harnstoff  durch  Ver- 
einigung von  Cyansäure  und  Ammoniak  künstlich  erzeugt  werden 
kann ,  machte  die  eben  angeführte  Annahme  sehr  wahrscheinlich. 

Da  nun  aber  in  neuerer  Zeit  der  früher  angenommene  Zu« 
sammenhang  zwischen  der  Knallsäure  und  der  Cyanreihe  be- 
stritten wprde,  so  schien  es  wünschenswerth ,  diese  interessante 
und  in  theoretischer  Beziehung  wichtige  Untersuchung  wieder 
aufzunehmen.  Dieselbe  wurde  im  Laboratorium  zu  Giefsen  aus- 
geführt. 

Das  Knallsilber  wurde  nach  der  in  Geiger's  Handbuch 
angegebenen  Methode  dargestellt,  nach  welcher  1  Tbl.  kupferhal- 
tiges  Silber,  das  wenigstens  7io  iroines  Silber  enthält,  in  10 
Tfaln.  Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gew.  in  der  Wärme  auf- 
gelöst und   hierauf  mit  20  Thin.  Alkohol   von  85  pG.  versetzt 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXVL  Bd.  1.  Heft«  1 


2  Gladstonef   über  di$  Büdmg  van  Harnstoff 

wird*  Das  Gemenge  wird  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  hierauf 
bei  Seile  gesetzt,  bis  sich  das  Knailsilber  vollständig  ausge- 
schieden hat.  Das  ausgewaschene  $%\t  wird  hierauf  mit  metal- 
lischem Kupfer  und  viel  Wasser  in  Berührung  gebracht,  wobei 
das  Silber  ausgeschieden  und  ein  lösliches  knällsaures  Kupfer- 
oxyd gebildet  wird.  Die  abgegossene  Flüssigkeit  wurde  mit 
einem  grofsen  Ueberschufs  von  Amtnoniak  versetzt,  wodurch 
ein  Atom  Kupfer  aus  der  Verbindung  verdrängt  wurde,  an  dessen 
Slelle  Ammonium  trat.  Durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
iiefs  sich  das  Kupfer  vollständig  fällen  und  die  fillrirte  Lösung 
enthielt  Schwefelammonium ,  Ammoniak  und  die  gebildeten  Zer- 
setzungsproducte.  Während  des  Abdampfens  derselben  schied 
sich  etwas  Schwefelkupfer  und  Kupferoxydul  aus,  sowie  später 
ein  graulich-weifses  Pulver,  das  bei  der  Zersetzung  mittelst 
Säuren  Kupferoxydul  lieferte,  sowie  eine  in  Wasser  lösliche 
Säure ;  weiche  mit  Eisenoxydsalzen  die  tiefrothe,  characteristi- 
sche  Beaction  von  Schwefelcyan  lieferte. 

Die  von  den  Niederschlägen  abfiltrirte  und  zu  einem  geringen 
Volum  abgedampfte  Flüssigkeit  gab  mit  Salpetersäure,  sowie  mit 
Oxalsäure  einen  krystallinischen  Niederschlag,  vollkommen  ähn- 
lich denen  des  Harnstoffs,  und  entliielt  aufserdem  die  Ammo- 
niakverbindung einer  Substanz,  welche  mit  Eisenoxydlösung  die 
Schwefelcyanreaction  zeigte. 

Zur  Trennung  dieser  beiden  Substanzen  wurde  die  Lösung 
mit  Bleioxydhydrat  erwärmt,  bis  alles  Ammoniak  ausgetrieben 
war.  Sämmtliches  Schwefelcyan  wurde  hierdurch  als  basisches 
Scbwefelcyanblei  niedergeschlagen  und  durch  Filtration  entfernt. 
Die  Flüssigkeit  enthielt  nun  noch  eine  Spur  von  Kopfer  gelöst, 
welche  durch  wenig  Schwefelwasserstoff  entfernt  wurde,  worauf 
die  Lösung  beim  Verdampfen  Krystalle  von  reinem  Harnstoff 
lieferte. 

Harnstoff,  Der  Harnstoff  wurde  in  oxalsaures  Salz  ver- 
wandelt und  dieser  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt 


und  Schwefekyan  am  Knallsäurß.  3 

L  0,4165  Grill.  Substanz  gaben  0,357  Grin.  Kohlensäaro  und 

0,1825  Grm.  Wasser. 
IL  0,3345  Giin.  Subslane,    nochmals  omkryslallisirl,    gaben 
0,2815  Grm.  Wasser  und  0,1460  Grm.  Wasser. 
Diese  Analysen  sind   auf   100  Thie.    berechnet,  mit  der 
theoretischen  Zusammensetzung  des  Oxalsäuren  Hamstolb,  nach 
der  Formel  :   Ca  fti  Ns  Oa,  Ca  Oj,  HO  zusammengestellt  : 

gefandea 
berechnet 


, 

I. 

IL 

Kohlenstoff 

24 

22,86 

23,38 

22,93 

Wasserstoff 

5 

4,76 

4,88 

4,84 

Sticksteff 

28 

26,67 

1» 

n 

Sauerstoff 

48 

45,71 

9 

m 

105  100,00. 

Auch  wurde  eine  Stickstoffbestimmung  nach  der  sogenannten 
qualitativen  Methode  angestelU.  In  drei  Röhren  wurde  folgendes 
Verhältnifs  beobachtet  : 

Kohlensäure        202        188        129 
Stickstoff  98         94         67 

Diels  giebt  das  Verhältnifs  der  KohienstofTatome  zu  Stick- 
stoffatomen wie  2:1,  oder  dasselbe  wie  in  dem  Oxalsäuren 
Harnstoff. 

Schwefelcyanverbmdung,  Das  Gemenge  von  Bleioxydhydrat 
und  Schwefelcyanblei ,  von  dem  die  Harnstofflösung  abGltrirt 
worden  war,  wurde  mit  Schwefelammonium  zersetzt  und  der 
Ueberschub  davon  wieder  durch  Sieden  entfernL  Die  Lösung 
wurde  nun  mit  Salpetersaure  angesäuert,  worauf  durch  salpeter« 
aaures  Silberoxyd  ein  reichlicher  weifser  Niederschlag  entstand^ 
der  am  Lichte  sich  schwärzte.  Das  beim  Abdampfen  ausgeschie-* 
dene  Kupfersalz  wurde  in  ahnlicher  Weise  behandelt 

Eine  gewogene  Menge  des  Silbemiederschlags  wurde  mit 
starker  Salpetersaure  oxydirt  und  nach  vollkommener  Lösung 
das  Silber  und  die  Schwefelsaure  nach  der  gewöhnlichen  Me- 
thode bestimmt. 

1* 


4         GladMione,  über  d%e  BBthmg  vom  Hanuiof  de, 

0,4650  GroL  Substanz  fraben  0,400  Gm.  CUorsflber  mi 
0,6505  Gim  sdiwefebaoren  Baryt 

Ein  anderer  Theil  des  Salzes  wwde  dorA  DnkrysUlisirai 
ans  Ammoniak  gereinigt  and  mit  chroBMaarcn  Bieioxyd  ver- 
brannt. 

0^730  Grm.  gaben  0,1435  Grm.  KoUensanre. 

Diese  Bestiaunangen  fobren  zo  der  Fonnd  :  Ag,  C^  NSs 
and  geben  in  iOO  Tbeilen  : 


Silber 

106 

65,06 

64^ 

Kohlenstoff 

12 

7^23 

6J83 

Stickstoff 

14 

8«43 

m 

Schwefel 

32 

19^ 

19,48 

166  100,00  100,00. 

Ans  Vorstehendem  ergiebt  sich,  dafs  Harnstoff  and  Scfawe- 
felcyananmioniam  die  Zersetzangsprodacte  des  knaüsaarenKapfer- 
oxyd- Ammoniaks  mittelst  Schwefelwasserstoff  sind,  and  h&.  melv« 
maliger  Wiederholung  des  Versachs  habe  ich  keine  anderen 
bemerken  können« 

Nach  der  schon  lange  angenommenen  Constitution  der  Knall- 
säare  hat  die  Erklärung  des  Vorgangs  keine  Schwierigkeit  Bei 
der  Zersetzung  des  Eupfersalzes  mittelst  Schwefelwasserstoff' 
setzt  sich  die  eine  Hälfte  der  Knaltsäure,  welche  mit  Ammoniak 
verbunden  ist,  in  Harnstoff  um  : 

NH4  0,  C,  NO  =  C  N,  H4  0,, 
während  die  andere  Hälfte  der'SHure,   weiche  mit  Knpferoxyd 

■ 

in  Verbindung  war,  sich  mit  2  Atomen  Schwefelwasserstoff'  ver- 
einigt und  Schwefekyanwasserstoff  und  Wasser  bildet : 

CyO,  2  HS  =  Cy  S,  H  +  HO. 

Die  ganze  Zersetzung  läfst  si(^h  daher  folgendermafsen  dar- 
stellen : 


Zwenger^  über  d.  chemische  ConsHtidian  d.  Cholesterins.    5 

1  At  knalbaures  Kupferoxyd^Ammoniak     Ca  C4  Ns  H4  O4 

+  3  At.  Schwefelwasserstoff H.,        S3 

Cu  C4  N,  HroTSs 

geben 

+  1  At!  Schwefelkupfer            Cu  S 

+  1  At.  Harnstoff                          G,  N,  H4  0^ 
+  1  At  Schwefelcyanwasserstoff  -Q  N    H         S^ 
+  2  At,  Wasser  Ha  Og 

Cu  C4  N,  H,  "ö/ir. 


Ueber  die  chemische  Constitution  des  Cholesterins; 

von  Constantin  Zwenger. 

(Geleien  in  der  naturforachenden  Gesellschaft  za  Marburg.) 


Durch  zähh*eiche  Analysen  ist  zwar  dte  procentische  Zu- 
sammensetzung des  Cholesterins  ziemlich  festgestellt,  über  die 
chemische  Constitution  dieses  so  indifferenten  Körpers  hat  man 
jedoch  nicht  den  geringsten  Aufschlufs.  Das  Studium  der  Zer- 
setzungsproducte  wird  nur  allein  über  diesen  Punkt  einiges  Licht 
verbreiten  können.  In  diesem  Sinne  habe  ich  die  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  Cholessterin  studirt  und  die  erhaltenen 
Resultate  scheinen  geeignet,  einen  sicheren  Schlufs  über  dessen 
Ghemiscbe  Constitution  zu  erlauben. 

*  Bringt  man  zu  concentrirter  Schwefelsäure,  die  mit  dem 
halben  Volumen  Wasser  verdfinnt  wurde,  während  die  Mischung 
noch  warm  ist  (60—70^),  Cholesterin,  und  tröpfelt  dann  vor- 
mchlig  unter  Umrühren  so  lange  Schwefelsäure  hinzu,  bis  die 
ganze  Masse  des  Cholesterins  ihre  krystallinische  Beschaffenheit 
verloren,  weich,  zusammenhängend  und  dunkelroth  geworden 
ist^  so  erzeugen  sich  aus  dem  Cholesterin  drei  neue  feste  Koh- 


6  Zwengtr,  Über  die  chemische  CanstUuHan 

len Wasserstoffe,  die  in  Verbindang  mit  Schwefelsaare  jene  reihe 
Färbung  hervorbringen.  Es  wird  hierbei  weder  schweflige  Säore 
noch  sonst  ein  Gas  frei,  die  zersetzte  Masse  enthält  aufser  un- 
zersetztem  Cholesterin  hauptsächlich  nur  jene  drei  Körper.  Durch 
Zusatz  von  vielem  Wasser  verschwindet  nach  kurzer  Zeit  die 
rotbe  Farbe ,  die  Masse  wird  weifs  oder  gelblich  und  quillt  je 
nach  dem  kärzei'en  oder  längeren  Einwirken  der  Schwefelsäure 
nmbr  oder  weniger  auf.  Durch  Auswaschen  kann  die  Schwefel- 
säure ziemlich  vollständig  entfernt  werden.  Die  abfiltrirte  Schwe- 
felsäure ist  farblos  und  enthält  nur  Spuren  von  organischer  Ma- 
terie gelöst. 

Dieses  so  zersetzte  Cholesterin  wird  nu^n  so  lange  mit  Aether 
ausgekocht ,  bis  derselbe  nicht  mehr  gefärbt  erscheint  und  nur 
noch  geringe  Mengen  Organischer  Substanz  aus  dem  Rückstand 
auszieht«  Die  gelblich  gefärbte  ätherische  Lösung  enthält  zwei 
Kohlenwasserstoffe,  der  vom  Aether  Ungelöste  Böckstand  ist  der 
dritte.  Diese  drei  Körper  will  ich  mit  dem' gemeinschaftlichen 
Namen  Cholesterilin  bezeichnen  und  sie  durch  die  Buchstaben 
a,  b  und  c  unterscheiden. 

Läfsl  man  sogleich  concentrirte  Schwefelsäure  auf  Cholesterin 
einwirken,  so  geht  der  Zerselzungsprocefs  rascher  vor  sich,  es 
bilden  sich  im  Anfang  gleichfalls  jene. Kohlenwasserstoffe,  die 
aber  schnell  eine  fernere  Zersetzung  erfahren,  die  Masse  wird 
pechartig.  Die  Schwefelsäure  selM  färbt  sich  dunkel  imd  bei 
einer  etwas  höheren  Temperatur  entwickelt  $ich  schweflige  Smire« 

Das  Cholesterin,  das  zu  diesen  Versuchen  angewandt  wurde, 
war  aus  Gallensteinen  dargestellt  und  chemisch  rein ,  die  Fette 
waren  durch  Kali  entfernt. 

Die  drei  neuen  Körper  enthalten ,  om  es  gleich  hier  ansa- 
fuhren,  keinen  Schwefel,  durch  wiederholt  angestellte  gemie 
Versuche  habe  ich  mich  von  dessen  Abwesenheit  votftommen 
liberseugt. 
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a  Cholesterilitu 

Der  vom  Aether  nicht  gelüste  Ruckstand,  das  a  Choleste- 
rilin^  ist,  wie  man  es  so  erhält,  erdig,  weirs,  etwas  gelblich 
gpfarbr,  die  gelbe  Farbe  tritt  deutlicher  hervor,  wenn  es  be- 
feuchtet wird.  Es  löst 'sich  nicht  in  Wasser  und  kaum  in  AI- 
kohol,  in  Aether  ist  es  nur  .sehr  wenig  löslich,  aus  der  kochend 
dargestellten  ätherisclien  Lösung  kann  es  jedocb  in  geringer 
Menge  krystallisirt  erhalten  werden,  daher  findet  man  es  auch 
stets  in  der  abfiltrirten  ätherischen  Lösung ,  worin  die  beiden 
anderen  Kohlenwasserstoffe  aufgelöst  sind^  In  ätherischen  Oelen 
ist  es  in  der  Warme  auflöslich.  Aus  Terpentinöl  krystallisirt  es 
in  kleinen,  feinen,  schwachglänzenden,  weifsen  Nadeln,  die 
einen  Stich  in's  Gelbe  besitzen.  Eine  in  der  Wärme  vollständig 
gesättigte  Losung  des  Terpentinöls  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einem  krystallinischen  Brei.  Es  ist  ohne  Geruch  und  Geschmack 
und  leichter  wie  Wasser., 

Von  Chlor  wird  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  zer- 
setzt; concentrirte  Schwefelsäure  verbindet  sich  damit  zu  einer 
Ipraunröthlichen,  weichen,  harzartigen  Masse;  durch  Aether  oder 
Wasser  wird  diese  Verbindung  leicht  zerlegt  und  das  a  Cho- 
lesterilin,  wenn  die  Schwefelsäure  nicht  zu  lange  einwirkte, 
grofstentheils  wieder  unverändert  abgeschieden.  Von  gewöhn- 
licher Salpetersäure  wu*d  es  nur  schwer  9  von  rauchender  Sal- 
petersäure leichter  zersetzt,  .es  bläht  sich  hierbei  schaumartig 
auf  und  das  Endproduct  der  Oxydation  scheint  hauptsächlich  die 
von  Redtenbacher  entdeckte  Choleslerinsäure  zu  seyn. 

Das  a  Cholesterilin  kann  kaum  ohne  Zersetzung  geschmol- 
zen werden,  nur  bei  sehr  kleinen  Mengen  und  schnellem  Erhitzen 
gdingt  es  zuweilen;  vor  dem  Schmelzen  wird  es  gelb  und  das 
geschmolzene  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  gelblich  gefärbten, 
durchsichtigen,  amonpl^en,  spröden  Hasse.  Der  Schmelzpunkt 
liegt  bei  ungefähr  240°. 
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L  0,212  Grm.  Sobslaoz  gabeo ,  mit  chromsaarem  Bleioxyd  ver- 
brannt, 0^232  Wasser  und  0,686  Kohlenaaare. 

IL  0,213  Grm.  aas  Terpentinöl  krystallisirtes  a  Cholesterilin 
firaben  0,231  Wasser  und  0,6865  Kohlensaure, 

Piese  Resultate  (feben  in  100  Theilen  : 

L  Mittel 

Kohlenstoff      88,22    87,89    88,05 

Wasserstoff      12,15    12,04    12,09 

100,37    99,93  100,14. 

b  CholesieriUn. 

Das  b  und  c  Cholesterilin«  findet  sich  in  der  von  dem  a 
Cholesleriiin  abfiltrirten  ätherischen  Lösung;  durch  Zusatz  von 
Alkohol  werden  beide  als  eine  gelbe  harzige  Masse  gefallt,  wah- 
rend das  unzersetzt  gebliebene  Cholesterin  in  Auflösung  bleibt. 
Löst  man  den  Niederschlag  in  Aetber,  so  bleibt  das  a  Chole- 
sterilin gröfstentheils  ungelöst  zurück.  Beim  sehr  langsamen 
freiwilligen  Verdunsten  dieser  ütherischen  Lösung  in  einem  schma-* 
len,  hohen  Gefäfse  scheidet  sich  zuerst  das  b  Cholesterilin'  kry- 
stallinisch  daraus  ab,  während  das  c  Cholesterilin  sich  erst  später 
als  eine  harzartige  Masse  niederschlägt.  Durch  öfteres  Umkry- 
stallisiren  aus  heifsem  Aether  wird  das  b  Cholesterilin  rein 
erhalten.  Die  Quantität,  die  man  erhält,  ist  immer  nur  unbe- 
deutend. 

Das  b  Cholesterilin  ist  in  Wasser  unlöslich,  von  Alkohol 
werden  nur  Spuren  gelöst,  in  Aether  löst  es  sich  in  der  Wärme 
ziemlich  leicht.  Aus  der  heifsen  Aetherlösung  krystallisirt  es, 
wenn  es  vollkommen  rein  war,  in  weifsen,  glänzenden  Blättchen ; 
beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Aethers  schiefst  es  am  Rande 
der  Flüssigkeit  in  einem  Ringe  von  feinen,  weifsen  Nadeln  an« 
Der  Glanz  dieser  Krystalle  ist  ausgezeichnet  und  st^t  kaum 
dem  des  Cholesterins  nach«  In  fetten  und  •ätherischen  Oelen  isl 
es  in  der  Wärme  gleichfalls  leicht  löslich. 
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Es  schmilzt  bei  ungefähr  255^  zu  einer  farblosen  Flüssi|fkeit 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig  krystallinischen, 
glänzenden  durchscheinenden  Masse.  Erhält  man  es  längere  Zeit 
im  Schmelzen,  oder  erhitzt  man  es  sehr  langsam  bis  zum  Schmelz- 
punkt, so  tritt  Zersetzung^  ein,  es  färbt  sich  unter  Entwickelung 
von  anderen  Kohlenwasserstoffen  gelb  und  krystallisirt  dann  beim 
Erkalten  entweder  gar  nicht  .mehr ,  oder  nur  theilweise.  Es  ist 
geruch-  und  geschm9cklos  und  leichter  wie  Wasser. 

^  Das  Verbalten  des  b  Cholesterilios  gegen  Säuren  ist  ähnlich 
dem  des  a  Cholesterilins.     Schwefelsäure  vereinigt  sich  gleich- 
falls damit  zu  einer  dunkelrothen,  harzigen,  leicht  zerlegbaren 
Masse,  welche  sich  theil weise  in  der  freien  Schwefelsäure  löst, 
die  dadurch  beim  aufi'allenden  Lichte  im  Anfang  smaragdgrün 
und  später  dunkelgrün  und   beim  durchfallenden  Lichte  dunkel- 
roth  gefärbt  erscheint.    Die  Verbindung  desa  Cholesterilins  mit 
Schwefelsäure  löst  sich  zwar  auch  in  freier  Schwefelsäure,  die 
Farbe  ist  aber  beim   auffallenden  Lichte  schmutzig  dunkelgrün 
und  beim  durchfallenden  Lichte  dunkelbraun. 
h  0,161  Gm«  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt 0,1755  Wasser  und  0,f>21  Kohlensäure. 
II.  0,1315    Grm.  Substanz   gaben  0,H5    Wasser  und  0,426 
Kohlensäure. 
Diese  Zahlen -auf  100  berechnet ,  geben  : 

L    .       IL        Mittel 

Kohlenstoff       88,25    88,33    88,29 
Wasserstoff       12,11     12,25    12,18 

100,36  100,58  100,47. 

•  • 

c  Cholesierüin. 
Das  c  Cholesterilin ,   welches  sich  aus  der  ätherischen  Lö- ' 
sung,  nachdem  sich  das  b  Cholesterilin  daraus  abgeschieden  hat, 
als  eine  gelbe,  harzartige  Hasse  niederschlägt,  kann  durch  Auf- 
lösen in  kaltem  Aether,  worin  es  sehr  leicht  löslich  ist,  sodann 
durch  Fallen  der  ätherischen  Lösung  mit  Alkohol  und  abermaliges 
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Lösen  in  Aether,  leicht  rein  gewonnen  werden.  Es  ist  in  Wasser 
unlöslich  und  schwerlöslich  in  Alkohol  Von  ätherischen  und 
fetten  Oelen  wird  es  in  der  Warme  mit  Leichtigkeit  gelöst. 

Es  kann  nicht  krystallisirt  erhalten  werden,  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  Aetherlösung  erhält  man  gewöhnlich  eine  gelblich 
gefärbte  harzige  Hasse.  Aus  einer  sehr  verdünnten  ätherischen 
Lösung  wird  das  c  Cholesterilin  durch  Zusatz  von  Weingeist 
als  ein  schwach  gelblich  gefärbtes,  beinahe  weifses  Pulver  ge- 
fällt ,  das  unter  dem  Mikroskop  keine  Spur  .von  krystallinischer 
Beschafienheit  erkennen  lafst. 

Gegen  Chlor,  Salpetersaure,  Schwefelsäure  verhält  es  sich 
ähnlich  wie  die  vorhergehenden  Kohtenwasserstofle  und  ist  auch 
wie  diese  ohne  Geruch  und  Geschmack  und  leichler  wie  Wasser, 
Das  c  Cholesterilin  schmilzt  in  dünnen  Schichten  bei  127® 
und  erstarrt  zu  einer  amorphen^  durchsichtigen,  spröden,  schwach 
gelblich  gefärbten  Masse.  Es  kann  nicht  subliinirt  werden.  Bei 
der  trocknen  Destillation  verwandelt  es  sich  gröfstentbeils  in  ein 
ätherisches  Oel  von  nicht  unangenehmem,  aromatischem  Geruch» 
und  im  Röckstand  bleibt  eine  nur  geringe  Menge  Kohle. 
1.  0,2455  Grm.   Substanz  gaben  ^   mit   chromsaurem  Bleixyd 

verbrannt,  0,2645  Wasser  und  0,7920  Kohlensäure. 
U.  0,242  Grm.  Substanz  gaben  0,262  Wasser  und  0,780  Koh- 
lensäure. 


Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 

1. 

IL       Mittel       ^ 

Kohlenstoff       87,98 

87,87    87,92 

Wasserstoff      11,96 

12,02    11,99 

99,94    99,89    99,91. 

Diese  drei  Kohlenivasserstoffe  werden  durch  die  Einwickung 
der  Schwefelsaure  auf  Cholesterin  stets  zu  gleicher  Zeit  abge- 
schieden ;  ich  habe  wenigstens  Schwefelsaure  sehr  oft  unter  deo 
verschiedensten  Abänderungen  auf  Cholesterin  einwirken  lassen 
und  zwar  mitunter  nur  so  schwach ,  dafs  der  gröfste  TheH  des 
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Cholesterins  unzerselzl  blieb,  aber  immer  konnte  ich  jene  drei 
Kohlenwasserstoffe  neben  einander  nachweisen.  Ich  habe  ferner 
durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  einzelnen  Koh- 
lenwasserstoOe  keine  Umwandlung  des  einen  in  den  anderen 
hervorbringen  können  und  es  scheint  demnach,  als  wenn  aie 
ab  das  standige  primäre  Product  der  Einwirkung  der  Schwefel-- 
saure  auf  Cholesterin  angesehen  werden  müfsten. 

Vergleicht  man  die  Analysen  dieser  drei  Kohlenwasserstoffe 
unter  sich : 

a  Cholesterilin.    b  Cholesierilin.    c  Cholesterilin. 

Kohlenstpff  88,05  88,29  87,92 

Wasserstoff         12,09  12,18 11,99 

100,14  100,47.  99,91 , 

80  zeigt  sich  auf  den  ersten  BHck,  dafs  sie  eine  gleiche  oder 
vielmehr  eine  sehr  ahnliche  procentische  Zusammensetzung  be- 
sitzen. 

Es  lassen  sich^  wenn  man  diese  Kohlenwasserstoffe  als 
isomer  oder  poIymer  betrachtet,  sehr  viele  Formeln  darnach 
berechnen,  die  alle,  durch  Hinzurechnen  von  Wasser,  mehr 
oder  weniger  Qui  mit  der  Zusammensetzung  des  Cholesterins  in 
Einklang  zu  bringen  sind.  Betrachtet  man  hingegen  diese  drei 
Kohlenwasserstoffe  als  verschieden  zusammengesetzt,  so  läfst  sich 
als  einfachster  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  des  Cholesterins 
die  Formel  :  Cg,  H^g  0«  aufstellen,  die  am  genauesten  mit  der 
Zusammensetzung  des  Cholesterins  sowohl  wie  mit  den  daraus 
abgeleiteten  Formeln  der  drei  Kohlenwasserstoffe  übereinstimmt, 
und  aus  diesem  Grunde,  wie  auch  im  Allgemeinen,  die  gröfsere 
Wahrscheinlichkeit  für  sich  haben  mag. 

Das  Choleslerin  hat  man  sehr  oft  und  triU  immer  ^rjcfichem 
Resultat  untersucht.  In  der  letzten  Zeit  ist  es  von.  Marchand 
und  spfiter  von  Schweodler  und  Meifsner  in  Wöhler's 
Laboratorium  mit  nUer  Sorgfalt  der  Analyse  unterworfen  worden. 
Sie  ftttiden  in  100  Theilen  : 
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Marchand 

Seh«  IL  SL 

Kohlenstoff 

83,79 

84,12 

Wasserstofi 

11,99 

12,03 

Sauerstoff 

4,22 

3,85 

100,00  100,00. 

Die  Formel  :  Cgi  H««  0,  giebt  in  100  Theilen  : 
81  Aeq.  Kohlenstoff        6075,0      83,93 
«9    .     Wasserstoff        .862,5      11,91 
3    .     Sauerstoff  300.0       4,16 


7237,5     100,00. 

Schwendler  und  Meifsner  haben  femer  eine  Verbin- 
dung des  Cholesterins  mit  Krystallwasser  untersucht,  und  fanden 
im  Mittel  von  vier  Analysen  2,80  pC.  Wasser,  s\&  bemerken 
hierbei,  dafs  der  gefundene  Wassergehalt,  wegen  einem  geringen 
Verlust  beim  Trocknen,  etwas  zu  niedrig  ausgefallen  wäre.  Die 
Formel  :  Cji  H«.  0,  +  2  aq.  verlangt  3,00  pC.  Wasser.  Wie 
man  sieht,  kann  die  Uebereinstimmung  kaum  gröfser  seyn. 

Durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Cholesterin  wird 
also  dem  Cholesterin  ganz  einfach  Wasser  entzogen  und  diese 
drei  Kohlenwasserstoffe   werden  abgeschieden.     Legt  man  die 

angeführte  Formel  zu  Grunde,  so   läfst  sich  diefs  z.  B.  durch 

» 

folgende  Gleichung  ausdrucken  : 
C»i  He«  Oj  =  Cja  H26  +  C^a  H|$  +  C27  H22  +  3  HO. 
Die  drei  Kohlenwasserstoffe  der  Gleichung  geben  in  100 
Theilen  :    ' 

Kohlenstoff       88,07       88,00       88,04 
Wasserstoff      11,93        12,00        11,96  ' 

100,00  100,00  100,00. 
Die.  procentische  Zusammensetzung  dieser  drei  Formdn  ist 
sowohl  unter  sich,  alis  auch  mit  dem  gefundenen  Resultate  der  drei 
Kohlenwasserstoffe  so  nahe  übereinstimmend,  dafs  naturlich  durch 
die  Analyse  selbst  nicht  entschieden  werden  kann,  welche  von 
diesen  Formeln  dieseiv  oder  jenem  Kohlenwasserstoffe  ang^ört. 
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Ich  wiederhole  es,  diese  Formeln  haben  nur  insofern  Göl- 
tigkeit,  und  zwar  auch  dann  nur  eine  sehr  relative,  wenn  man 
voraussetzt,  dafs  die  drei  Kohlenwasserstoffe  weder  isomer,  noch 
polymer  sind. 

Wie  dSm  nun  seyn  mag ,  aus  allem  dem  geht  hervor,  dafs 
das  Cholesterin  als  das  Hydrat  eines  Kohlenwasserstoffes  und 
zwar  eines  Kohlenwasserstoffes,  der,  wie  vorliegende  Versuche 
zu  beweisen  scheinen,  selbst  wieder  als  eine  Verbindung  von 
mehreren  Kohlenwasserstoffen  unter  sich  anzusehen  ist,  betrachtet 
werden  mufs.  Das  ganze  Verhalten  des  Cholesterins  reiht  es 
übrigens  schon  von  selbst  entschieden  den  Kohlenwasserstoffen  an. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  werde  ich  die  Einwirkung  der 
Phosphorsäure  auf  Cholesterin  beschreiben,  und  die  Oxydations- 
und  Zersetzungsproducte  der  drei  Kohlenwasserstoffe  näher  cha- 
rakterisiren ,  es  wird  sich  hierbei,  wie  ich  hoffe,  herausstellen, 
welche  rationelle  Formel  dem  Cholesterin  eigentlich  zukommt 


Untersuchung  der  Eraptionsproducte  des  Hekla; 
von  Dr.  Priedr.  Aug.  Gentii^ 

Privatdocenken  der  Mineralogie  und  Chemie  zu  Marburg. 


Es  ist  auffallend,  dafs  den  Laven  der  noch  thätigen  Vulkane 
von  den  Chemikern  bis  jetzt  so  wenig  Aufmerksamkeit  geschenkt 
worden  ist,  dafs  wir  aufser  einigen  vereinzelt  dastehenden  Ana- 
lysen von  Laven  des  Vesuv  und  Aetna,  keine  weiteren  Arbeiten 
besitzen,  und  namentlich,  eine  Untersuchung  mangelt,  welche 
zum  Zweck  gehabt  hätte,  die  Eruptionsproducte  eines  vulkani- 
schen Heerdes  aus  verschiedenen  Zeiten  mit  einander  zu  ver- 
gleichen, um  festzustellen :  ob  sich  bei  späteren  Ausbrüchen  eine 
constante    Zu-  oder  Abnahme  einzelner  B^standtheile  zeigen 
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wfirde;  ob  alle  Prodacle  im  Wesentlichen  dieselbe  Zusrnmen- 
Setzung  hätten ;  oder  ob  gar  kein  Zusammenhang  unter  denselben 
statt  fände. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  habe  ich  die  versebiedeneB 
Eruptionsproducte  des  HekIa  untersucht ,  und  tbeile  Qas  Resultat 
in  Nachfolgendem  mit.  , 

Das  Material  zur  Untersuchung  verdanke  ich,  ebenso  wie 
die  Angabe  über  die  geognostischea  Verhältnisse,  unter  welchen 
die  Laren  aufireten,  der  gütigen  Mittbeilung  des  UeiT  Proi 
Bunsen,  und  erlaube  mir  über  das  Vorkommen  derselben  dessen 
eigne  Worte  hier  folgen  zu  lassen.  . 

,,Der  mit  dem  Namen  Tbjorsa-Lava  bezeichne[te  Strom  scheint 
zu  den  ältesten  zu  geboren,  welche  den  westlichen  Abhangen 
des  Hekla  entquollen  sind.  Er  besitzt  eine  sehr  bedeutende  Aus- 
dehnung und  erstreckt  sich  weit  in  die  Ebene  der  Thjorsi  hinab, 
bis  an  die  gegen  drei  Heilen  vom  Hekla  entfernten  Ufer  dieses 
Stromes.  ^    * 

.  Ein  anderer,'  offenbar  jüngerer,  Strom  hat  sich  in  der  Nähe 
von  Hals  in  ein  au^  Tuffhügeln  gebildetes  Thal  ergossen,  weidies 
auf  der  einen  Seite  vom  Bjolfell,  Stritta  und  Längafell,  auf  der 
andern  vom  Tmdafell  und  Gräfell  begrenzt  wird.  Das  zur  Analyse 
verwandte  Handstuck  dieses  Stromes  ist  von  der  Stelle  genom- 
men ,  wo  sich  ein  Zweig  der  Lava  in  einen  kleinen  seiffichcn 
Thaleinschnitt  CSelskard)  ergossen  hat. 

Auf  dieser  Lava  ruht  ein  jüngerer  Strom,  der  den  Namen 
Efrahvolshraun  führt,  und  der  jenseits  und  oberhalb  des  Ran- 
ddldhur-Kraters  seinen  Ursprung  genommen  hat  Derselbe  er- 
reicht an  einigen  Stellen  eine  Mächtigkeit  von  50  Fufs  «od 
dak^ber. 

Der  letzte  LavaergoCs  des  Vulkans  vom  Jahre  1845  bat 
ebenfalls  am  westlichen  Abhänge  des  Berges,  vom  tiefsten  neoeD 
Krater  aus,  stattgefunden.  Das  zur  Analyse  verwandte  Stück 
dieser  Lava  ist  vom  unteren  Ende  des  Stromes,  oberhalb  Naa- 


k 
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ftirhoU,  und  die  vulkanische  Asche  von  einer  reinen  Schnee-» 
flache  in  unmittelbarer  Nähe  jenes  neuen  Kraters  genommen.^ 

Bevor  ich  mich  zur  Beschreibung  und  Zusammensetsung  der 
Laven  selbst  wende ,  sey  mir  erlaubt ,  kurz  die  Methoden  anzu«- 
geben  9  nach  virelchen  dieselben  analysirt  wurden. 

Da  sämmtliche  Laven  in  Chlo'rwasserstoffsaure  unlöslich  sind, 
wurden  sie  mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen,  die  anhaltend 
geschmolzene  Masse  mit  Wasser  aufgeweicht,  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure zersetzt,  und  die  Kieselsäure  auf  die  gewöhnliche  Weise 
abgeschieden  und  bestimmt. 

Das  stark  sauere  Filtrat  wurde  hierauf  mit  der  gerade  hin« 
reichenden  Menge  Ammoniak  gefällt  und  bei  Abschiufs  der  Luft 
lange  (2  bis  8  Tage)  stehen  gelassen,  um  die  Thonerde  mög-* 
liehst  Vollständig  abzuscheiden,  d&r  gemengte  Niederschlag  ab- 
fikrirt  und  nach  dam  Auswasche  getrocknet  und  geglüht.  Der 
geglühte  Niederschlag  wurde  mit  Chlorwasserstoffsäure  digerirt,. 
die  abgeschiedene  Kieselsäure  abfiltrirt;  dem  Gewicht  nach  bei- 
stimmt und  der  übrigen  hinzugerugt;  das  Filtrat  in  einem  geräu- 
migen  Flatingefäfs  anhaltend  mit  concentrirtem  Aetzkali  gekocht 
und  das  Eisenoxyd  mit  der  geringen  Menge  Magnesia  abfiltrirt* 
Die  Thonerde  wurde  aus  dem  Filtrat,  nachdem  es  schwach  an- 
gesäuert  war,  durch  Schwefelammonium  niedergeschlagen;  der 
Niederschlag  von  Bisenoxyd  und  Magnesia  aber  in  Clilorwasser« 
stoffsäure  gelöst,  mit  Ammoniak  das  Eisenoxyd  gefällt  und  die 
Lösung,  welche  die  Magnesia  enthielt,  zur  übrigen  Magnesia* 
Losung  gefügt. 

Nachdem  das  Filtrat  vomThonerde^-Eisenoxyd-Niederschlag 
schwacb  angesäuert  war,  wurde  es  auf  ein  kleines  Volum  ein- 
gedampft und  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  gemacht.  Dabei 
flcbieden  sich  stets  noch  geringe  Mengtsn  von  Thonerde  ab, 
welche  abfiltrirt  und  der  übrigen  hinzugefügt  wurden;  in  dem 
Filtrat  von  dieser  Thonerde  wurde  durch  oxalsaures  Ammoniak 
die  Kalkerde  gefällt  und  das  Filtrat  von  der  Oxalsäuren  Kalkerde 
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zur  Trockne  verdampft,  und  durch  Glähen  der  Salmiak  fortg^e- 
schaiFL    Die  aus  der  Zersetzung  des  Chlormagnesiums  gebiklete 
Magnesia   wurde  durch  Digestion   mit   einigen  Tropfen  Chlor- 
wasserstoffsaure gelöst,   di^  Lfösung  mit  vielem  Ammoniak  ver- 
setzt   und  die  Magnesia   mit  phosphorsaurem  Natron  niederge- 
schlagen. Nach  mindestens  24stündigem  Stehenlassen  wurde  der 
Niederschlag  mit  seiner  eignen  Mutterlauge  au£s  Filter  gebracht, 
mit  Ammoniak  ausgewaschen,  und  die  Magnesia  als  pyrophos- 
phorsaure   gewogen.   —    Zur  Bestimmung  der  Alkalien  wurde 
die,   mit  Wasser  befeuchtete,   in  einem  Platinschälchen  befind- 
liche Substanz,   durch  Dämpfe  von  Fluorwasserstoffsaure  aufge- 
schlossen, die  zersetzte  Masse  mit  Schwefelsaure  befeuchtet,  der 
Ueberschufs  derselben  verjagt,  sehr  stark  geglüht  und  mit  Wasser 
ausgelaugt.    Das  Fillrat   machte  ich  nun   mit  einigen  Tropfen 
Chiorwasserstoffsäure  sauer   und  fällte  die  kochende  Flüssigkeit 
mit  kohlensaurem  Baryt;   die  abfiltrirte  Lösung  aber  mit  ozal- 
saurem  und  ^kohlensaurem  Ammoniak.  Die  äehr  geringen  Mengen 
von  Baryt,   welche  dann   noch   in  Lösung  sind,   werden  durch 
kohlensaures  und  Aetzammöniak  niedergeschlagen,  nachdem  die 
Lösung  zu  einem  sehr  kleinen  Volum  abgedampft  war,   hierauf 
zur  Trockne  verdampft,  der  Salmiak   verjagt   und  mit  Queck- 
silberoxyd  der  Rest  der  Magnesia   von  dem  Chlornatrium  und 
Chlorkalium  getrennt.     Hierauf  bestimmte  ich   die  Menge   der 
beiden  Chlormetalle,   dann  das  Kali  als  Platinchloridkalium  und 
das  Natron  durch  Rechnung. 

Indem  idi  mich  nun  zur  eigentlichen  Untersuchung  wende, 
will  ich  die  verschiedenen  Laven  in  der  Reihenfolge  abhandeln, 
wie  sie  der  Vulkan  ergossen  hat  '  Die  Zusammensetzung  der 
ganzen  Lava  werde  ich  stets  zuerst  geben,  und  wenn  einzelne 
Mineralien  in  derselben  in  so  grofser  Menge  sich  ausgeschieden 
haben,  dafs  eine  Analyse  von  diesen  möglich  war,  dieselbe 
folgen  lassen. 


*■ 
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1.  Thjorsä-L(wa, 
Sie  besteht  aus  einem  Gemenge  von  hauptsächlich  drei  Sub- 
stanzen, der  Lavagriindmasse  von  grauschwarzer  Farbe  voller 
Blasenräume,  welche  zum  Theil  ausgefüllt  sind  mit  den  beiden 
andern  Gemengtheilcn,  einem  neuen  Mineral  ^Thjorsauit^  und 
mit  Chrysolith;  zum  Theil  leer  sind,  und  in  deren  Wandungen 
sich  dann  kleine,  rhombische  Krystallflächen  zeigen.  Die  Lava- 
grundmasse  bildet  etwa  Vs  der  ganzen  Lava;  sie  ist  aber  zu 
sehr  durchwachsen  von  den  andern  Bestandtheilen ,  so  dafs  es 
unmöglich  war,  eine  zur  Analyse  hinreichende  Menge  derselben 
zu  erhalten* 

Die  Analyse  der  gemengten  Lava  gab  folgende  Resultate  : 
L  1,5499  Grm.  Lava  gaben  : 

0,7688    „      Kieselsäure, 

0,2618    „    .  Tbönerde, 

0,2053    „      Eisenoxyd, 

0^3274    9      pyrophosphorsaare  Magnesia, 

0,3617    „      kohlensaure  Kalkerde, 

Spuren  von  Maiiganoxydul,  Kobaltoxydul  und  Nickeloxydul. 
n.  2,5120  Grm.  gaben  : 

0,0669    ^      Chlornatrium  und  Chlorkalium  und 

0,0263    „      Platinchloridkalium. 

Die  procentische  Zusammensetzung  dieser  Lava  ist  hiernach: 

Kieselsäure      .    •    •  49,60  enthält  Sauerstoff  26,25 

Thonerde     .    .    •    .  16,89      »           »          7,90 

Eisenoxydul     .    .    .  11,92      n           9           2,65 
Manganoxydul  \ 

Kobaltoxydul     >  Spuren 
Mickeloxydul     ) 

Magnesia     ....  7,56      ,           »           3,01  /  =9,74 

Kalkerde     ....  13,07      »           »          3,73 

Natron   .....  1,24      „            »           0,32 

Kali 0,20      „           »           0,03 

100,48. 

Aiiiial.  d.  Chemio  a.  Pharm.  LXVI.  Bd.  i.  Heft,  2 
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Nach  dieser  Analyse  Ui\  ateo  dds  Vdrhälthifs  des  Sauerstoffs 

der  Basen  R/2ar  Tbonerde  ond  Kiei^elsaare,  wie  : 

9,74    r    7,90     :    26,25 

1,23     :    1,0       :      3,3 

5         :    4         :      13* 
fis  läfst  sich  demnach  dAs  Verhäffnifs,  in  weldiem  die  ße- 
s!^ft(ftheil6  irr  dieser  Lävä  entbalfen  iiird^  fibersichtlicii  am  besten 
ausdrücken  durch  : 

5  R,  Sij  +  AI4  Sis. 
Gs  bleibt  noch  übrig,  die  in  der  Thjorsä-Lava .ausgeschie- 
denen Mineralien  etwas  näher  zu  betrachten. 

a.    Uijorsauit 

?  Klinorhombisch ;  deutlich  spaltbar  nach  .  einer  Richtung. 
Bruch  uneben ,  in's  Muschelige.  Glasglanx,  9uf  defr  Spaltungs- 
fiächen  perlmulterartig.  Durchsichtig,  weifs  in's  Gratte^  Strich- 
pulver  weifs.  Spec«6ew#  bell7°2z2|68SrHärte=&6;  Spröde. 

Vor  dem  Löthrohre  für  .  ai^  in. dünnen  Splittern  au  einem 
Glase  Sobmelzban  Lüsiich  in  Borax  und,  unter  Abacbeidung 
eines  Kieselskeletts,  in  Phosphorsalz.  Unlöslich  in  Chl^rwasser- 
stoffsäure. 

Krystallinisch-blättrige  Massen,  eingewachsen  in  der  Lava 
vom  Ufer  derThjorsä,  und  die  Blasenräume  derselben  ausfüllend. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

I.  1,2342  Grm.  Substanz  gaben  : 
0,6067    ^      Kieselsäure^ 
0,0200    9      Eisenoxyd, 

0,3808    Ji      kohlensaure  Kalkerde, 
Spuren  von  Magnesia  und  Manganoxydul. 
Die  Bestimmung  der  Tbonerde  ging  verloren. 

II.  0,8314  Grm.  des  Thjorsauits  gaben  : 
0,4021     „      Kieselsaure, 

0,2544    n      Tbonerde, 
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0,0114  Grui.  Bisenoxyd, 
0,2548    »      kohlensaure  Kalkerde, 
0,0226  '„      pyrophospborsaure  Magnesia, 
Spur  MangaHoxyduL 
111.  1,089    Grm.  gaben  : 

0,0340    n      Chlornalrium  und  Chlorkalium, 
0,0353    j>      Platinchloridkalium, 

Nach  diesen  Resultaten  ist  die  prooentiscbe  Zusammensetzung 


des  Thjorsauits  : 

I.      n.u.IlL 

Kieselsäure       49,15    48,36  enthält  Sauerstoff  25,59 

Tbonerde         verloren  30,59      » 

• 

14,30 

Eisenoxyd           1,62      1,37      » 

9 

0,41 

Magnesia            Spur      0,97      » 

n 

0,39 

Manganoxydul     Spur       Spur 

Kalkerde            17,28    17,16      » 

Jt 

4,90 

Nairon                  »          1,13      » 

» 

0,29 

Kali                     1»          0,62      » 

• 

0,10 

=  14,71 


=  5,68 


100,20. 

Setzt  man  die  sferinge  Menge  Eisenoxyd  als  vicarirendeo 
Bestandtheii  zur  Tbonerde,  so  ist  das  TerhSlInifs  des  Sauerstoffs 

der  Basen  R,  zu  dem  der  Basen  S,  und  der  Kiesal^äur«  wie : 


5,68    : 

14,71 

:    25,59 

1 

2,4 

:     4,5 

2 

:      5 

:    e 

•••.    ••• 


wonaeb  die  Formel :    2  R,  Sis  -h  5  AI  Si  für  den  Tbjorsauit 
anzunehmen  ist. 

Interessant  ist  das  Verhdltnirs,  in  welchem  der  Tbjorsauit 
zu  demSkapolith  einerseits  und  demBarsowit  und  demBytownit 
andei'seits  steht.  Verdoppeln  wir  die  Formeln  dieser  lUneraUen, 
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•  *  •••  •••    ••« 


Skapolith  =    2  R,  Sü  +  4  AI  Si 

Thjorsauit         =    2  R«Si»+  5  AlSi 

Barsowit     )  «  ^  ä%        ^  vsa-: 

J     =    2  R,Si, +  6  AlSi 
Bytownit     ) 

b.    ChrysoUih. 

Kleine  runde  Körner  von  hell  gelbgrüner  Farbe  und  starkem 
Glasglanz.    Spec.  Gew.  bei  17«  =  3,226. 

Die  übrigen  Eigenschaften  wie  gewöhnlich. 

Eingewachsen  in  Thjorsauit. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

0,250    Grm.  Substanz  gaben  : 

0,1086    »      Kieselsäure, 

0,3444    n      pyrophosphorsaure  Magnesia^ 

0,0008    91      Nickeloxydul  mit  Spur  Kobaltoxydul. 

Das  Eisenoxyd  mit  einer  Spur  Thonerde  und  Magnesia  ging 
verloren ;  das  Eisenoxydul  wurde  defshalb  aus  dem  Verlast  be- 
stimmt. 

Die  procentische  Zusammensetzung  ist  : 


Kieselsäure 

.    .    .    43,44  enthält  Sauerstoff  22,99 

Magnesia  '.    . 

.    .    .    49,31      > 

r>          19,65 

Nickeloxydul 

;    .    .      0,32      » 

»           Ö,03 

Kobaltoxydul  < 

►    .    .     Spur 

' 

Eisenoxydul    . 

>    .    .      6,93      9) 

»           1,54 

Thonerde   .    . 

.    .     Spur 

21,22 


100,00. 

^     Das  Verhältnifs  des  Sauerstoffs  der  Basein  R  zu  dem  der 
Kieselsäure  ist  also,  wie  : 

21,22    :    22,99  ♦) 
1:1 


*)  Dadurch^  dttti  das  vdrloren  geg^angene  Eisenoxytf  noch  Magnesia 
onthielt ,  wird  der  Saaerstoffgehalt  der  Basen  R  nicht  gleich  dem  der 
Si,  sondern  etwas  zu  niedrig. 
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also  übereinstimmend  mit  der  fdr  diefs  Mineral  bestehenden  For- 
mel  =  RfSi. 

2.    Laoa  van  Bdk. 

Krystallinisch.    Krystallsystem  unbekannt,  ?  rhombisch. 
Spaltbarlseit  bemerkbar. 

Bruch  uneben ;  matt,  auf  den  Krystall-  und  Spaltungsflächen 
schwacher  Glasglanz;  undurchsichtig;  grauschwarz.  Strichpulver 
grau.  Spec.  Gew.  bei  5*  =  2,919.  H.  =  5,5  —  6.  —  Schwach 
magnetisch. 

Vor  dem  Löthrohre  in  kleinen  Stucken  zu  einer  schwarzen 
glasigen  Kugel.  Mit  Borax  und  Phosphorsalz  die  Reactionen  auf 
Eisen  gebend. 

Unlöslich  in  Chlorwasserstoffsäure. 

Derb,  feinkörnig-krystallinisch;  voller  Blasenräume,  in  denen 
sich  sehr  kleine  rhombische  Krystallflächen  wahrnehmen  lassen. 

Selten  ist  ein  weifses  krystallinisch-blättriges  Mineral  (?  Tbjor- 
sauit)  nud  schlackiges  Magneteisen  eingesprengt. 

Die  Analyse  des  reinen  Minerals  gab  folgende  Resultate  : 
L  1,9918  Grm.  Substanz  gaben  : 

1,1139    «      Kieselsäure, 

0,3003    n      Thonerde, 

0,3359    II      Eisenoxyd, 

0,2325    9>      kohlensaure  Kalkerde , 

0,2341     9»      pyrophosphorsaure  Magnesia, 

Spur  Manganoxydul. 
II.  2,4420  Grm.  Lava  gaben  : 

0,1506    »      Chlornatrium  und  Chlorkalium, 

0,1 1 44    f»      Platinchloridkalium. 

Diese  Zahlen  geben  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung : 


=  7,73 
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Kie^IsäiHr«     .    .    .  55,92  enMlt  Sauerstoff  29,60 

Thonerde    ....  15,08  »  »  7,05 

Eisenoxydul    .    .    .  15,18  »  »  8,37 

Manganoxydul     •    •  Spur 

Hagntf«ia   •    .    .    .  4,21  »  91  1^ 

Kaikerde    •    •    •    •  6,54  «  9  1,87 

Natron 3,51  ,,  rt  0,65 

Kali 0,95  »  n  0,16 

«»^9. 

Es  verhallen  sjcb  demnach  die  Sauerstoffmengen  der  Basen 

ft,  der  Thonerde  und  der  Kieselsäure, 

wie  :    7,73    :    7,05    :    29,60;   diefs  ist  nahe 
1         :    1         :    4 
woraus  sich  für  diese  Lava  die  Formel  : 

lisSi,  +  ÄiSia 
ergiebl,  und  der  die  Analyse  noch  genauer  entspricht,   wenn 
man  annimmt,    dafs  eine  geringe  Menge  Eisen  als  Oxyd  vor- 
handen ist  nnd  l,ö%  Etsenoxyd  als  vicarirender  ßestandtheil  für 
Thonerde  auflrHt. 

Diese  Aniilyse  Aeigt,  dufs  die  Lava  von  Häs  dieselbe  Zu- 
sammensetzung besitzt,  wie  Laureot's  Wiebtyn  (Wichlisit,  Haos* 
mann).  Die  s.  g.  mineralogischen  Merkaiale  stimmen  ebenfalls, 
soweit  sie  sich  vergleichen  lassen,  überein. 

Zur  bequemeren  Yergleichung  will  ieh  hier  beide  Ätialyseti 
neben  einander  stellen : 

WichtiflH  voB  .Wichlis         Wkhtisit  von  Hab 
(Laurent} 

Kieselsaure  56,3  55,92 

Thonerde  13,3  15,08 

Eisenoxydl  4,0  1,50 

Eisenoxydul  13,0  13,73 

Manganoä^yddl  »  Spur 

Magnesia  3,0  4,21 


I 
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Kalkerde      4 

(Laurent) 

6,0 

Wichtirit  ro«  JUia 
6,54 

Natron 

3,5 

2,51 

Kali 

» 

0,95 

99,1  100,44. 

3.    Lava  tom  Efrohvalshraun. 

Unkrysb^isch«  Brach  qneben,  in's  Muschelige.  Bblt 
Schwarz  in's  Graue ;  Strichpulver  grau.  Spec«  Gew.  bei  5®  = 
2,776;  Härl«  ^  5fi  -^  ü.  -^   Sehwüfib  maglp^ch« 

Vor  dem  Löthrohre  uad  gegen  ClUiCMrwasfierAQifl^&im!  Wje 
die  vorige. 

Die  scheinbar  fast  dichte  M^s$ß  enthält  iviele  sehr  kleine 
Blasenräume^  woicbe  selten  die  Griof (le .  ejno«^  liiics^orns  errei- 
chen. In  der  Lav«  sind  elwa  ^^-3%  mo»  wpi&eo  feldspath-^ 
artigen,  krystallinisch  -  blättrigen  Minerals  ^ipgf^prenglt,  y(M[i 
welchem  sich  hie  und  da  r^kt^ngulär^  Durchschnitte  von  höch- 
stens 0,002m  Länge  und  0,001  m  Breite  wahrnehmen  lassen. 

Aufser  diesem  ?  Orthoklas  sind  noch  in  viel  geringerer  Menge 
Chrysolith  und  s.  g«  schlackiges  Magneteisen  eingewachsen« 

Diese  Lava  gab  bei  der  ZerlBf^uig  folgende  Resultate  : 
I.  1,8010  Grih.  gAeii  :      : 

1,0616    i,      KSeseisEwre, 

0^2988    „      Thonerde,  , 

0,2276    „  ■  Efsenoxyd, 

0,1206    „      pyrophosphorsaure  Magnesia  j, 

0,1788    ^      kohlensaure  Kalkerde, 

Spur  Manganoxydul. 
U.  2,9515  Grm.  Substanz  ^aben  : 

0,2680    „      GMomatrium  und  Cblorkalimn  und 

0,2212    „      Platinehloridkaliumi 

ßie  procentische  Zusammensetzung ,  aus  diesen  ResolUiteti 
berechnet,  ist  : 


24    ßenth,  Untersuchung  der  Eruptionsproduete  de$  Hdda. 


Kieseselsäure  . 
Thonerde  .  . 
Eisenoxydul    . 

MangRnoxydul 

• 

Magnesia  .  < 

Kalkerde  •  . 

Natron   .  .  . 

Kali  .    .  .  . 


60,06  etitiiält  Sauerstoff  31,79 


16,59 
H,37 
Spur 
2,40 
5,56 
3,60 
1,45 


7,75 
2,53 

0,96 
1,59 
0,93 
0,25 


=  6,26 


101,03. 

Die  Sauerstoffmengen  der  Basen  R  zu  denen  der  Thonerde 
und  Kieselsäure  verhalten  sich  wie  : 

6,26    :    7,75    :    31,79 
1  :     1,24    :     5. 

Wir  bekommen  das  Verhaltnifs,  in  welchem  die  Bestand- 
theile  in  dieser  Lava  enthalten  sind,  näherungsweise  ausgedruckt 
durch  die  Formel : 


•••    ••• 


3  RSi  +  AISU, 
oder  zur  besseren  Vergleicbung  mit  den  vorhergehenden  : 

R,Sia  +  AlSi,. 

4.    l/wa  von  184S. 

Krystallinisch.  —  Bruch  uneben  in^s  Huschelte.  Schwarz 
in's  Graue;  auf  den  sehr  kleinen  KrystaHflächen  metallischer 
Glasglanz,  im  Uebrigen  schwacher  6i«sglanz  bis  matt.  Strich- 
pulver grau.  Spec.Gew.  bei  5®  =  2,819.  -^-r  H.  =  5,5  —  6,5. 
Schwach  magnetisch. 

Vor  dem  Lölhrohre  und  gegen  Chlorwasserstoffsäure  wie 
die  vorigen. 

Blasig  bis  dicht ;  in  den  Blasenräumen  zeigen  sich  die  klei- 
nen KrystaHflächen.  —  Ein  feldspathartiges  Mineral,  vielleicht 
das  nämliche,  wie  in  der  Lava  vom  Efrahvdlshraun,  ist  auch  in 
dieser  Lava ,  doch  in  viel  geringerer  Menge  und  kleineren  Kry- 
stallen  ausgeschieden. 


Genth,    Untertuckung  der  En^tknuproducle  des  Hekla.    25 


Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 
I.  1,9758  Grm.  Lava  gaben  : 


1,1200 
0,2950 
0,3062 
0,2262 
0,2250 


1> 

Ji 
9 


Kieselsäure, 
Tfaonerde, 
Eisenoxyd , 
kohlensaure  Kalkerde, 
pyrophosphorsaure  Magnesia  und  eine 
Spur  Hanganoxydul. 

IL  2,6916  Grm.  Substanz  gaben  : 

0,2211     „      Cblornatrium  und  Cblorkalium  und 
0,1491     „      Platinchloridkalium. 

Die  procentische  Zusammensetzung   hieraus   berechnet   ist 
folgende  : 


Kieselsäure     .    . 

.    56,68  enthält  Sauerstoff  30,00 

Thonerde   .    .    . 

.    14,93 

» 

6,97 

Eisenoxydui    .    • 

.    13,93 

1» 

3,10 

Manganoxydul     . 

Spur 

Magnesia    .    .    • 

.      4,10 

» 

1,63 

Kalkerde    .    .    • 

.      6,41 

« 

1,83 

Natron  .... 

.      3,46 

» 

0,89 

Kali 

.      1,07 

11 

0,18 

=  7,63 


100,58. 

Das  Verhältnifs,  in  welchem  der  Sauerstoff  der  Basen  R, 
zu  dem  der  Thonerde  und  Kieselsäure  steht,  ist  also  wie  : 
7,63    :    6,97    :    30,00 
1         :    1         :    4,  welches  sich  wiederum  durch 

die  Formel  :  R3Si2  +  AlSis  ausdrücken  läfst. 

Von  der  etwas  mehr  porösen  Lava  weiter  nach  dem  Hekla 
zu,  unterhalb  Helfeil,  habe  ich  zürControle  einige  Bestimknungen 
gemacht,  und  56,29  pC.  Kieselsäure;  27,98  p€.  Thonerde  und 
Cisenoxyd;  und  6,28  pC.  Kalkerde  erhalten. 
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5.  Asche  vom  Ausbruch  1845. 
Kleine  Schlackenlheilcben  von  der  Gröfs^  einer  kleinen  Feld- 
erbse abwärts  bis  zur  Staubform ;  —  matt  bis  zu  schwachem 
Glasglanz.  Schwarz,  grau,  bin  und  wieder  rotb  gebrannt.  Strich- 
pulver grau.  —  Spec.  Gew,  bei  P  =  2,815.  Härte  =:;  5,5— 6. 
Vor  dem  Löthrobre  und  gegen  Sauren  wie  die  vorher- 
gehenden. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 
I.  1,5975  Grm.  gaben  : 


0,9088    » 

Kieselsäure , 

0,2265     y> 

Thonerde , 

0,2370    » 

Eisenoxyd , 

0,1808    » 

pyroi^spfaorsaure  Magnesia, 

0,1776    » 

kohlensaure  Kalkerde, 

0,0093    f> 

Manganoxydoxydul. 

II.  2,3234    « 

Asche  gab  : 

0,2002    » 

Chlornatrium  und  €hlorkaIium  und 

0,3175    f> 

Platinchloridkalium. 

Die  proceotische  Zusammensetzung  ist  hiernach 

Kieselsäure 

.    .    56,89  enthält  Sauerstoff  30,10 

Thonerde    •    . 

.    .    14,18      V           »           6,63 

Eisenoxydul     , 

.    .    13,35      »           n           2,97 

Manganoxydul 

.    .      0,54      »           »           0,12 

H3gnesia    •    . 

.      4,05      »            »           1,61 

Kalkerde    .    . 

.    .      6,23      »           »            1,78 

Natron    •    . 

.    .      2,35      ,           »           0,61 

Kali   .    •    ,    . 

.    .      2,64      »           »           0,45 

=  7,54 


100,23. 

Das  Verhaltnifs  des  Sauerstoffs  der  Bestandtheile  der  Asche 
ist  fast  genau  dasselbe,  wie  bei  der  neuea  Lava. 

Da  ich  den  Kaligebalt  fast  doppelt  so  grofs  fand,  babe  ich 
eine  Cotitrolbestimmiing  gemacht ,  wi  ^48  pO.  erbaiten. 


k 
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Diese  Untersuchung  bat  das  Resultat  ^^geben  : 

13  dafs  sich  die  Hekla-Laven  sehr  wesentlich  dadurch  von 
den  Laven  des  Vesuvs  und  Aelnas,  den  meisten  Basalten  und 
PhonofHhen  unterscheiden,  dafs  sie  keinen  durch  Chlorwasser» 
stoSsäure  ausziehbaren  y  gelatinirenden  Bestandtheil  entlialten, 
sondern  bis  auf  Spuren  von  Magneteisen,  die  sich  durch  Chlor- 
wasserstofTsaure  ausziehen  lassen,  unlöslich  in  dieser  Säure  sind: 

*£)  dafs  alle  Laven  einen  einzigen  wesentlichen  Bestandtheil 
haben,  welcher  die  Grundmasse  derselben  bildet,  dafs  dieser 
Grundbestandtheil  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  der  Wich- 
tisit^  und 

3)  dafs,  wenn  die  Elemente  nicht  in  dem  Verhältnifs  des 
Wichtisits  verbanden  jsind ,  in  und  neben  diesem  jmdre  Minera- 
lien, wie  Thjorsauit,  Chrysolith,  ?  Orihoklas,  Magneteisen  etc* 
sich  ausscheiden,  welche  dann,  je  nachdem  sie  in  gröfserer  oder 
geringerer  Menge  vorhanden  sind,  die  Diüerenzen  in  den  Ana- 
lysen bedingen. 

Um  zu  zeigen,  webhe  Differenzen  z^wi^cbea  den  einzetlne« 
Bestandtbeilen  der  verschiedenen  Laven  stattfinden,  habe  ich 
folgende  Tabelle  aufgestellt,  in  welcher  ich  jeden  Bestandtheil 
der  Lava  von  Häs  als  Einheit  angenommen  habO}  um  die  andern 
dwnit  zu  vergleichen  : 


ngorsiL                Hai«.        1 

SfrabToIshranii. 

Lava  1845. 

Ascbe  1845. 

Si    0,88        1  =  55,92 

1,07 

1,01 

1,02 

ÄJ    1,12        1  =  15,08 

1,10 

0,9^ 

0,94 

Fe    0,79        1  =  15,18 

0,75 

0,92 

0,88 

Mg  1,79        1  =    4,21 

0,57 

0,97 

0,96 

Ca   1,99        1  =    6,54 

0,85 

0,98 

0,95 

Na  0,49        1  =    2,51 

1,43 

1,37 

.   0,94 

K     0/)2        1  =    0,95 

1,56 

1,12 

2,81 

R     1,26        1  =    7,730 

0,81 

0,99 

0,98. 

t 

In  nadbslefaender  Taiwlie  habe  ich  den  Sauerstoff(;eMjt  der 

Kieselsäure  der  verschiedenen  Laven  gUkih  gesetzt, 

U0I  auf  diese 
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Weise  die  Zusammensetzun^r  der  einzelnen  Laven   vergleichen 

zu  können  : 

Saaeratoffgehalt 
der  KiesebSure; 
Thjorsä  .    .    .    ==         10 

Häls    .    .    .    .  =  10 

Efrahvolshraun  =  10 

Lava  1845  .    .  =  10 

Asche     .    .     .  =:  10 


Thonerde 

;      der  Buen  R. 

3,01 

:        3,33 

2,38 

:        2,61 

2,44 

:         1,97 

2,32 

:        2,54 

2,20 

:        2,50. 

lieber  die  Famflie  der  Rubiaceen; 
von  Dr»  Fr.  Rochleder. 


Um  eine  Ueb^sicht  über  das  weite  Gebiet  der  Botanik  zu 
bekommen,  haben  die  Pfleger  dieser  Wissenschaft  Systeme  auf- 
gestellt ,  d.  h.  die  Aehnlichkeit  des  Baues  der  Pflanzen  als  Princip 
der  Eintheilung  aufgestellt,  und  davon  ausgehend,  Gruppen  aas 
den  Pflanzen  gebildet,  die  sie  naturliche  Familien  nannten.  Es 
ist  keinem  Zweifel  unterworfen,  dafs  durch  Aufstellung  solcher 
natürlicher  Systeme  das  Studium  der  Botanik  erleichtert  werden 
mufste. 

Der  menschliche  Geist  ist  nie  zufrieden,  sich  von  der  Ejd- 
stenz  einer  vThatsache,  dem  Vorhandenseyn  einer  Erscheinung 
überzeugt  zu  haben;  er  fragt  nach  der  Ursache  derselben.  So 
kommt  es  mir  nicht  hinreichend  vor  zu  wissen,  dafs  gewisse 
Pflanzen  hinsichtlich  ihres  Baues,  ihrer  Form  bestimmte  Aehn- 
iichkeiten  zeigen,  während  sie  in  dieser  Beziehung  von  Andern 
bedeutend  abweichen,  sondern  ich  meine,  dafs  es  noth wendig 
ist,  die  Gründe  der  bestehenden  Aehnlichkeiten  und  Unterschiede 
zu  ermitteln. 
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Es  19t  nicht  denkbar,  dats  die  Form  der  Pflanzen,  somit 
ihre  Aehnlichkeit  und  Verschiedenheit  von  einer  andern  Ursache 
zunächst  bedingt  werde,  als  von  ihrer  Zusammensetzung. 

Wir  sehen ,  dafs  eine  Pflanze ,  so  wie  sie  eine  bestimmte 
Form  besitzt,  auch  eine  bestimmte  Zusammensetzung  hat,  dafs 
ferner  die  Form  nicht  geändert  wird ,  ohne  entsprechende  Ver- 
änderung der  Zusammensetzung  oder  umgekehrt.  Verschiedene 
Bodenarten^  verschiedene  klimatische  Verhältnisse  ändern  bis  auf 
einen  bestimmten  Grad  den  Habitus  einer  Pflanze,  sie  ändern 
aber  gleichzeitig  auch  die  Zusammensetzung.  Ein  oder  der  an- 
dere, der  Pflanze  eigentbämliche  Stofl^,  wird  unter  solchen  Um- 
ständen in  vermehrter  oder  verminderter  Menge  auftreten  oder 
verschwinden  oder  durch  einen  andern  von  ähnlichem  chemi- 
schem Charakter  ersetzt  seyn. 

Um  auf  directem  Wege  die  Abhängigkeit  der  Form  der 
Pflanzen  von  ihrer  Zusammensetzung  zu  zeigen,  um  nachzu- 
weisen, in  wie  weit  die  Aehnlichkeit  der  Form  der  Gewächse 
und  ihres  Boues  von  einer  Aehnlichkeit  der  Zusammensetzung 
bedingt  wird,  war  es  nothwendig,  die  Zusammensetzung  einer 
Anzahl  von  Pflanzen  zu  erforschen,  die  ein  und  derselben  na- 
türlichen Familie  angehören« 

Die  J)(othwendigkeit  einer  derartigen  Untersuchung  ergiebt 
sich  von  selbst,  wenn  man  bedenkt,  dafs  oft  dieselben  Stoffe 
in  einzelnen  Individuen  der  verschiedenartigsten  natürlichen  Fa- 
milien sich  vorfinden.  Die  Oxalsäure  findet  sich  in  dem  Sauer- 
klee, so  wie  in  manchen  FJechtenarten,  ätherische  Oele  von 
der  Zusammensetzung  des  Terpentinöls  kommen  in  den  Samen 
der  Umbelltferen  und  ihrem  Kraut  ebensowohl  vor,  als  in  den 
CoiMferen,  Myrtaceen  und  Valerianeen,  diO/ Aepfelsäure  ist  in 
dem  Kraut  des  Tabacks,  den  Knollen  der  Kartoffel  ^  wie  in  den 
Beeren  von  Sorbus  aucuparia  und  einer  Menge  von  Früchten 
der  verschiedensten  Pflanzen  anzutreffen.  Das  Caffein  findet  sich 
im  Thee  und  dem  Fruchtmark   der  Paulinia  sorbflis,  so  wie  in 
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den  Blattern  von  Ilix  puragnayensis^  das  Asparagm  fet  in  dem 
Spargel  und  der  Wurzel  der  Allhaea  off.  enftalten ;  der  Indigo 
kömmt  in  Orchideen ,  in  Leguminosen  (hdigofera  aniQ  und  in 
Gruciferen  (Isatis  tinetoria)  vor,  ßrucin  in  der  Bruoia  antidy- 
senterica  and  ferruginea  ebenso  wie  in  mehreren  Strychfieen. 
IHe  Wurzel  der  Rhabarber  verdankt  ihre  gelbe  Farbe  demselben 
Farbstoffe,  wie  die  gelbe  Wandflechte  (^Parm.  parietina).  Es  ist 
überflüssig,  hier  noch  mehrere  solcher  Beispiele  aufzuzahlen. 
Diese  Thatsachen  sprechen  scheinbar  gegen  die  aufgestellte  Be-^ 
hauptung,  dafs  die  Aehniichkeit  der  Zusammensetzung  die  Aehn- 
lichkeit  der  Form  bedinge. 

Aus  den  bis  jetzt  vorliegenden  Untersuchungen  liefsen  sich 
also  in  der  angegebenen  Richtung  keine  Schlüsse  ziehen. 

ich  habe,  um  zu  einem  Resultate  zu  gelangen,  eine  Arbeit 
unternommen,  deren  Umfang  ich  hier  auseinandersetzen  will. 

Ich  habe  eine  Anzahl  von  Pflanzen  aus  der  Familie  der 
Rubiaceen  zur  Untersuchung  ausgewählt.  Die  Wahl  der  Familie, 
die  dabei  ganz  gleichgültig  war,  bedarf  keiner  Rechtfertigung, 
wie  ich  glaube.  Die  Pflanzen,  welche  sie  umschlierst,  sind 
theilweise  von  gt-ofser  Wichtigkeit  für  das  Menschengeschlecht 
geworden.  Sie  liefern  theils  wichtige  Arzneimittel,  wi^  China- 
rinde, Ipecacuanha  und  Caincawurzel ,  theils  haben  sie,  wie  der 
Krapp,  eine  wichtige  Rolle  in  der  Industrie  zu  spielen  begonnen, 
ofler  sie  werden,  wie  der  Kaffee,  zu  Millionen  Pfunden  alljährlich 
genossen. 

Die  Pflanzen  dieser  Familie,  die  zur  Untersuchung  gewählt 
wurden,  oder  vielmehr  die  Pflanzentherle,  sind  : 

die  Kaffeebohnen ,  die  Wurzel  des  Krapp ,  der  Cbiocoeca 
racemosa,  der  Cepha'ilis  Ipecacnanha  und  Psychotria  emetiGB, 
ferner  die  Chinarinde  und  die  China  novn. 

Alle  diese  Substanzen  sind  bereits  Gegenstand  der  Uiftefr-* 
suchung  gewesen,  und  wenn  ich  sie  wieder  aufnehme,  so  ge- 
schieht es,  um  die  Lücken  auszufüllen,  die  hier  gelassen  waren. 
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Ich  habe  diese  Arbeit  mit  der  Untersuchang  der  Kaffeebohnen 
begCMinen«  Die  Eiigfebnisse  dieser  Untersuchung  sind  tbeilvreise 
in  diesen  Annalen  mitgetbeilt.  ^—  Die  Zusammensetzung  der 
Kaffeegerbsäure  und  der  daraus  sich  bildenden  Viridinsäure  den«, 
tete  auf  einen  Zusammenhang  zwischen  diesen  Stoffen  und  dem 
Caffein«  Die  Ermitteliing  desselben  machte  eine  Untersuchung 
über  die  Constitution  des  Caffeins  nöthig.  Unter  den  Producten 
der  Zersetzung,  weiche  das  Caile'in  liefert,  fand  sich  eines,  das 
sich  in  seinen  Reactionen  kaum  vom  Alloxan  und  AUoxantin  unter- 
scheiden lafst.  Derselbe  Stoff  bihlei  sich  unter  denselben  Um- 
standen aus  dem  Tbeobromin,  dessen  Zusammensetzung  (nadi 
GlassonJ  eine  bestimmte  Beziehung  zum  Caffein  wahrscheinlich 
machte.  Dieser  Umstand,  so  wie  das  Vorkommen  des  Caffeins 
in  den  Blättern  von  Thea  bohea.  Hex  paraguayensis  und  dem 
Fnichtmark  machte  von  Paullnta  sorbilis  machte  es  interessant, 
die  Säuren  kennen  zu  lernen,  welche  in  diesen  Pflanzen  das 
Caffeifn  begleiten. 

Wenn  man  bedenkt,  dafs  die  Untersuchung  der  Kaffeeboh- 
nen, die  d&n  7ten  Theil  der  ganzen  Arbeit  ausmacht,  solche 
mühsame  und  zeitraubende  Nebenuntersuchungen  erfordert,  so 
wird  man  leicht  begreifen,  dafs  die  Thätigkeit  eines  Einzelnen 
jahrelang  beschäftigt  werden  würde ,  um  die  ganze  Untersuchung 
zu  Ende-  zu  bringen.  Dem  glücklichen  Umstände,  dafs  es  mir 
gelungen  Ist,  eine  Anzahl  von  jungen  Chemikern  in  dem  hie« 
mgen  Laboratorium  zur  Tbeilnahme  an  dieser  Arbeit  zu  verei- 
nigen ,  ist  es  allein  zuzuschreiben ,  dafs  diese  Arbeit  in  kurzer 
Frist  vollendet  seyn  wird.  Die  Ergebnisse  ihrer  unter  meinen 
Augen  aosgeiilbrten  Untersuchungen,  so  wie  die  meiner  eigenen, 
vr^rden  von  Zeit  zu  Zeit  in  diesen  Annalen  erscheinen. 

Bevor  ich  diese  vorläufige  Notiz  schliefsey  will  ich  den 
Slfliid  unserer  Kenntnisse  auseinandersetzen^  wie  er  war,  als 
diMe  Arbeit  unternommen  wurde. 

Dia  Untersuchung  der  sieben   erwähnten  Pflanzentheile  bat 
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ernfeben,  dafs  in  den  Kaffeebohnen,  den  Chinarinden  und  der 
Ca'üica Wurzel,    Eisenoxydsalze  grünende,   der  Eichengerbsäure 
ühnliche  Säuren   enthalten  seyen«     Ihre  Zusammensetzung  war 
unbekannt      In  der  Wurzel  von  Cephailis  ipec.  und  Psycbotria 
emet  war  die  Gegenwart  von  Gallussäure  oder  einer  nahe  ver- 
wandten Säure  angenommen.     In  der  Chinarinde  fand  sich  eine 
Säure,   die  Eisenoxydsalze  braun  fällL    Ihre  Zusammensetzung 
wurde   bis  jetzt  nicht  ausgemittelL    In  der  Wurzel  von  Rubia 
tinctorum  wurde  von  Einigen  Aepfelsäure,   von  Andern  Wein- 
säure angegeben,   von  Runge  die  Gegenwart  zweier  Säuren, 
deren  eine  den  Namen  Krappsäure,  die  andere  den  Namen  Ru- 
biaceensaure  erhalten  hat.    Von  der  Cai'ncasäure  stellte  Professor 
Lieb  ig  eine  Analyse  an,  läfst  aber  die  daraus  berechnete  For- 
mel als  zweifelhaft  hingestellt.    Die  einzigen  Säuren,  deren  Zu- 
sammensetzung  wir  kennen,  sind  die  Chinovasäure  (Chinova- 
bitterj  und  die  Chinasäure.     In  welchem  Zusammenhange  diese 
verschiedenen  Säuren  unter  einander  stehen,  ist  nicht  auszumittelo 
möglich  gewesen,  da  nur  der  kleinste  Tbeil  derselben  gekannt  isL 
Ob  zwischen  der  Chinagerbsäure  und  Chinasäure,  zwischen  der 
Gerbsäure,  der  Cai'ncHwurzel  und  der  Cai'ncasäure,  der  Chinova- 
gerbsäure  und   der  Chinovasäure  ähnUche  Verhältnisse  und  Be- 
ziehungen bestehen ,  wie  wir  sie  zwischen  der  Eichengerbsäure 
und   Gallussäure  finden,   war  niemals  untersucht  worden.    An 
einen   möglichen  Zusammenhang  zwischen   der  Gerbsäure«  des 
Kaffees  und  der  Caincasäure  und  Chinasäure  scheint  man   nie 
überhaupt  gedacht  zu  haben.  —     Diefs  ist  der  Stand  der  che- 
mischen Kenntnisse  über  die  Säuren  der  Rubiaceen  gewesen. 

In  den  Kaffeebohnen  war  das  Caffein  entdeckt  und  seiae 
Zusammensetzung  festgestellt  worden.  Sein  Zusammenhang  mit 
den  übrigen  Stoffen  in  den  Kaffeebohnen  mufste  um  so  mehr 
dunkel  bleiben,  als  diese  andern  Stoffe  ihrer  Zusammensetzung 
nach  unbekannt  waren.  In  der  China  hatte  man  das  Chinin  und 
Cinchonin  entdeckt,    beide  von  sehr  nahestehender  Zusammen- 


Rochleder^  über  die  FandHe  der  Rubiaceen.  33 

setzuifig,  die  aHein  schon  eine  enge  Beziehung^  vermathen  liefs, 
was  nocti  mehr  durcti  den  Umstand  an  den  Tag  gelegt  wurde, 
dafs  beide  mit  atzenden  Alkalien  in  Berührung  bei  höherer  Tem- 
peratur ein  und  dasselbe  Product  (Ghinotin)  liefern.  Die  für 
Chinin  und  Cinchonin  aufgestellten  Formeln  sind  in  neuerer  Zeit 
von  Laurent  in  Zweifel  gezogen  und  durch  neue  ersetzt  wor- 
den. Die  Zusammensetzung  des  in  der  China  nova  gefundenen 
Albdoids ,  des  Chinovatins ,  ist  nicht  mit  Sicherheit  bestimmti 
ebensowenig  wie  die  des  Emetins ,  das  in  der  Wurzel  von  Ge-^ 
phailis  Ipecacuanha  und  Psychotria  emelica  enthalten  ist,  und 
womit  das  Cbiococdn  der  Cainca  würze!  identisch  seyn  soll.  Die 
Constitution  der  vegetabilischen  Basen  aus  dieser  Familie  ist 
gänzlich  unbekannt^  und  ebenso  die  Art  und  Weise  ihrer  Ent- 
stehung in  den  betreffenden  Pflanzen,  ihre  Beziehungen  zu  den 
Säuren,  die  sie  hegleiteö,  und  der  allenialls  mögliche  Zusam- 
menhang untereinander. 

ein  den  eben  erwähnten  Pflanzentbeilen  hat  man  ^ser  den 
verschiedenen  Pflanzenbasen  und  Säuren  noch  die  Gegenwart 
von  mehreren  Farbstoffen  nachgewiesen.  Der  Kaffee  ist  grün- 
lich gefärbt,  die  Chiffiirinde  rotfa,  ebenso  die  Wurzel  des  Krapp; 
Der  Stoff, .  welcher  den  Kdffeebohnien  die  grünliche  Farbe>  er-* 
theilt,  war  bei  Beginn  dieser  Uirtersucbung  unbekannt  Die 
Zusanii^ieBSetzung  des  Chinarotfas,  welches,  wie  man  weifs,  aus 
der  üfainagerbsaure  sich  biUet,  ist. nicht  bekannt^  ebensowenig 
kennt' man  dieZosammensetzung  dos  Farbstoffes  der  Cbm  nova. 
Von  den  Krappfarbstoffen,  wovon  dnige  Chemiker  im  Krapp 
zwei>.  Andere. drei,  vier  bis  sechs  annehmen  uod  von  ihnen  die 
vei'schiedenarligsten  Eigenschaften  angeben,  sind  zwei  Analysen 
t>ekannt.  Man  weifs,  dafs  diese  Farbstoffe  sich  nach  und  nach 
aus  farblosen  Stoffen  erzeugen,  wie  sich  Lackmus  und  ähnliche 
gefärbte  Verbindongeh  aus  farblosen  Materien  biklen,  allein  diesen 
larblosen  Stoff  des  Krapps,  so  wie  die  Art,  wie  sich  daraus  die 
Farbstoffe  bilden,  kennt  man  nicht 

Annnl.  d«  Chemie  u.  Phniiii.  LXVl    Bd.  i.  Heft  3 
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Aufser  Holzfaser  und  andern,  aUen  Pflanzen  eigenthämUdien 
Stoffen,. hüben  die  Unterstibchungett  bis  jetzt  keine  andero  Stoffe 
in  den  oben  erwähnten  Pflan/jen  uns  kennen  getehrt.  Wenn  ich 
nioht  naher  auf  die  Betrachtung  dessen  eingehe,  was  in  den 
verscUedenen  Analysen,  als  Extractivstoff,  vegetabilisch «Uiierl- 
sdie  Materie,  Extractabsatz,  harzart^er  Stoff  o.  s«.  w«  sich  aoC^ 
geführt  findet,  so  bedarf  diefs  wohl  keiner  Enlschuldigang  in 
den  Augen  derer,  die  wissen,  dafs  diese  Namen  nichts  bedeuten, 
als  da£5  man  das  nicht. kennt,  was  damit  bezeichnet  ist; 
iu.  >  Alls,  (tteser  Uebersicht  ergibt  sich  die  HangelhaftigkeiC  im- 
serfer  Kenntnisse  in  diesem  Bereiche  und  darin  lag  eben  der 
Gruiui.,  unser  Wissen  nach  dieser  Richtung  zn  erweitern« 

Die  ganze  zu  diesem  Zwecke  unternomutene  Untersuchung 
zerfällt  in  folgende  fünf  Proposilionen  : 

1}  Welche  Zusammensetzung  und  ConstÜulion  besitzen  die 
organischen  Säuren  der  angeführten  sieben  Pflansen  aus  der 
PaniiUe  dgr  Rnbiaceen?  in  weichem  Zusasmienhange  stehen  sie 
nnteü  einander? 

2)  Welche  Zosammensetnii^f  nnd  Constitution  besitzen  die 
v«egetabiliscben  Basen^  die  in  den  erwähnten  Pflanzen  enthalten 
sind,  h  wetohem  Zusammenhang  stehen  sie  mit  den  Sädren  der 
Pflihzen^  in  denen  sie  voritonunen. 

.  3[)  Welche  Zusammensetzimg  und  welchen  Urs{irang  baben 
die  Farbstoffe,  die  in  den  erwähnten  Pflanzen  enthalten  sind. 

Durch  die  Beantwortung  dieser  drei  Preffisiäonen  beani- 
ilirprtet  sich. die  vierte; iuid.  fünfte  Yon, selbst    .    , 

:  4}  biwiefeüi  stehen*  alle  Stoffe,  die  in  den  Pflaneen  ein 
und  derselben  nnlärlichen  Familie  vorkommen  ^  unter  einander 
im  Zusammenhange? 

5)  Inwiefern,  ist. die  Aehnlichkeit  der  Zusammensetsung  die 
bedingende  Ursache  .der  Aebniwhkeit  der. Form  der  Gewächse? 
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üeber  die  Kaffeegerbsäure; 
von  Demselben. 


Ich  habe  in  diesen  Annalen  B.  LIX.  Hefit  3  und  B.  LXIII. 
Heft  2.  einige  Versuche  beschrieben,  die  ich  in  der  Absicht 
angestellt  halte,  die  Za^mniensetzung  der  KafTeegerbsäore  zu 
ermitteln«  Während  dieser  Zeit  ist  eine  Arbeit  des  Hrn.  Payen 
erschienen,  der  für  diese  Säure  die  Formel  :  C14  H«  0,  auf- 
stellt >  während  ich  die  Formel  :  Ci«  H»  0^  gab.  Beiden  For* 
meln  entspricht  dieselbe  piocentische  Zusammensetzung,  aber 
die  wohl  kein  Zweifel  seyn  kann,  nachdem  sie  bei  der  Analyse 
von  Säure,  die  auf  ganz  verschiedene  Art  dargestellt  war,  von 
Payen  und  mir  ganz  gleich  gefunden  wurde«  Ich  setze  hier 
beide  Formeln  und  die  entsprechende  procentische  Zusammen- 
setzung neben  einander. 


Atome 

pC. 

Atome 

pC. 

KoblenstoS       14 

56^ 

16 

56,8 

Wasserstoff       8 

M 

9 

&^ 

Saueratoff         7 

37^ 

8 

37,9 

.  100,0  lüO,Oft 

Um  mich  sui  überzeugen,  ob  die  von  mir,  oder  die  von 
Hra.  Payen  aufgestellte  Formel  der  wahre  Ausdruck  der  Zu- 
sammensetzung der  Kaffeegerbsäure  seyn,  habe  ich  die  Dar- 
stelhjsg  von  Sajzen  nach  Methoden  versucht,  die  voia  den  früher 
angewandten  abweichen«  Ich  ti^eile  hier  dieselben  mit,  so  wie 
die  Resultate  der  mit  den  gewonnenen  Salzen  ange^llten  Ana- 
lysen, durch  wekb^es  erwiesen  ist,  dafs  dieForaiel  der  Kaffee- 
gerbsäure :  C]4  Hs  O7  isl 

Kaffeebohnen  wiirden  getrocknet,  zu  Pulver  zerstofsen  und 
mit  40grädigem  Weingeist  ausgekocht  Die  gelbe  |d>filtrirte 
Flu«agkeit  wurde,  noch  heifs,  mit  ^ner  Losung  von  Bleizucker 
in  Weingeist  verm:i$cht  und  der  Niederschlag  auf  dem  Filter  mU 

3» 
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Weingeist  ausgewaschen.  Hierauf  wurde  er  mit  Weingeist  an- 
gerührt, durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  vom  SchwefeU 
blei  abfillrirle,  von  Schwefelwasserslol!  befreite  Lösung  in  eine 
grofse  Menge  alkoholischer  Bleizuckerlösung  gegossen.  Der 
eigelbe  Niederschlag  wurde  mit  Weingeist  ausgewaschen  und 
bei  100®  getrocknet. 

0,5059  Grm.  Substanz  gaben,  mit  cbroms.  Bleioxyd  verbrannt, 
0,4ß5  Kohlensäure  und  0,1026  Wasser. 
0,5^37  Grm.  gaben  0,287  Bleioxyd.    ' 
Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetzung  : 

berechnet  gefunden 

.       4?  Aeq.  Kohlenstoff  =    3l50i(PS5^      .25,00 

25     „      Was^mstolT  ==      K)0,0      2,39  2,25 

21     »     .Sauerstoff    1=     2100,0    16,76     ,   16,89 

.       .5    „.     Bleioxyd      =    6972,6    55,69        55,87 

12522,5  100,00      100,00. 
Der  etwas  zu  geringe  Wasserstoffgefaalt  röhrt  bei  den  ba- 
sischen Salzen  dieser  Säure   davon  her,   dafs  sie  während  des 
Trocknens  an  ihrer  Oberfläche  etwas  verändert  werden,   wobei 
ihre  gelbe   Farbe    in's   Graue  <  oder   Grünliche   Öbergeht.      Ein 
anderes  ßteisalz  wurde  auf  folgende  Art  dargestellt  :    Getrock- 
nete und  gepulverte  Kaffeebohnen  wurden   mit  stark  waisserbal- 
tigem  Weingeist   (kalt)   ausgezogen,   die  fillrirte  ,•  stark   gelbe 
Lösung  mit   Bleizucker  gefällt,    der  NiedersehTag  abfiUrirt,    mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,    die    vom   Schwefelblei   abfillrirle 
Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur  S^riipdicke  verdampft,  mit  was- 
stützfreiem  Weingi^i^  vermischt,  vom  entstandenen '  Niederschlage 
abgegoissen,  #lli4rt,  dt^r  «Alkdhol  im  Wassi^rbade  verdampft,  der 
Rückstand   in  Wasser  gelöst,   die  trübe  Flüssigkeit,   die   Irub 
durch's  Filter  g^ht',  mil'^<eky  paar  Tropfen  Bleizuckerlösung  ver- 
setzt und  fiitrirt.     Öle  k'lare  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  in  eine 
überschussige  Menge  einer  siedenden  wässerigen  Bleizuckerlösung 
gegossen,    und   nach  denü  Erkalten   der  Niederschlag   abfiitrirt, 
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mit  kaliem  Wasser  gewaschen.  Bei  100®  getrocknet  nimmt  der 
gelbe  Niederschlag  einen  Stich  in's  Grüne  an.  Zwei,  zu  ver* 
sehiedenen  Malen  auf  diese  Art  dargestellte  Niederschiäge  gaben 
folgende  Resultate,  bei  der  Analyse  : 

I.  1,042  Grm.  Substanz. giiben  0,528  Bleioxyd. 

IL  0,6195  Grm.  Substanz  gaben,  mit  chroms.  Bleioxyd  verbrannt, 
0,6394  COa  und  0,1412  Wasser.    . 

IIL  0,3264  Grm.  Substanz  gaben  0,1616  Bleioxyd. 

IV.  0,515  Grm.  Substanz  gaben  0,546  CO2  und  0,1238  aq. 
Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

ber.        Mittel      gef.LuJI.  gef.IlIa.IY. 

42  Aeq.  Kohlenstoff  =  3150  28,30  28,32  28,15  28,49 

24    „      Wasserstoff  =    300    2,69  2,58  2,53  2,63 

21     „     Sauerstoff    =  2100  18,90  19,01  18,65  19,37 

4    :,     Bleioxyd      =  5578  50,11  50,09  50,67  49,51 

11128100,00100,00    100,00    100,00. 
Diese  Salze  entsprechen  also  den  Formeln  :   3.  €,4  H«.  O7 

+  5  PbO  und  3.  C,*  H^  0,  +  4  PbO.; 

Die  in  der  eben  citirten  Abhandlung  enthaltenen  Formeln 
der  verschiedenen  Salze  stimmen  mit  der  Formel  der  Kaffee* 
gerbsäure  insofern  überein ,  als  die  Zusammensetzung  der  orga* 
nischen  Substanz  nach  Abzug  des  Bleioxydes  oder  Barytes  Zahlen 
gibt,  die  zwischen  denen  in  der  Mitte  liegen,  welche  den  For- 
meln :  Ci4  Hg  O7  und  C14  U^  O5  entsprechen. 

Die  Analyse  derselben  beweist,  dafs  ganz  oder  theilweise 
zwei  Aequivalente  Wasser  aus  der  Kaffeegerbsäure  ausge- 
trieben und  durch  Bleioxyd  vertreten  werden  können.  Die 
Kaffeegerbsäure  wäre  demnach  eine  zweibasische  Säure,  was 
durch  das  von  Payen  beschriebene  kaffeegerbsaure  Kali-Caffefn 
bekräftigt  wird.  Davon  ist  auch  die  Schwierigkeit  abzuleiten, 
die  Verbindungen  der  Kaffeegerbsäure  mit  Bleiox^'d  frei  von 
einem  Gehalt  an  Kalk,  Bittererde  oder  Kall  zu  bekommen  ^> 


*)  Ob  diese  zwei  Aequivalente  Wasser  ausgetrieben  werden  können^ 
obne  dais  die  Sä'ure  dabei  eine  Veränderung  erleidet,  ist  ebenso- 
wenig ausgemacht ,  als  bei  der  Chkiasfiure  und  andern* ' 
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Die  ZusammensetzuniBf  der  Kaffeegerb^ure  s=:  Gm  Hg  O, 
kommt  sehr  nahe  mit  der  Formel  des  Gatccbin  :^  C,4  H,  O, 
öberein;  ich  habe  in  einer  früheren  Abhandlung'  auf  die  Aehn- 
lichkeit  mehrerer  Reactionen  aufmerksam  gemacht.  Die  Kafiee- 
gerbsäure  enlhdlt  ebensovieie  Aequivalente  Kohlenstoff,  wie  die, 
der  Familie  der  Rubiaceen  angehönge  Chinasäure  es  C14  H]2  On. 

Die  Entstehung  der  Viridinsäure  =:  Ci  4  Vlj-Os  =  Cj  4  H«  O, 
+  aq.  aus  der  Kaffeegerbfräure  erklärt  st^h  sehr  einfach  durch 
Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Austreten  von  einem  Aeqnivaletite 
von  Wasserstoff,  wie  folgendes  Schema  zeigt : 

C,4  H,  0,  +  0-,  =  C,4  H,  Ob  +  HO. 

Herr  Hibl  hat  in  meinem  Laboratorium  die  Darstellung  der 
Viridinsäure  und  ihres  Bleisalzes  wiederholt  und  bei  dessen 
Analyse  dieselben  Zahlen  erhalten,  wie  ich.  Die  schwarze,  der 
Metagallussaure  oder  Melangallussäure  ähnliche  Substanz ,  deren 
Bildung  ich  bei  der  Entstehung  der  Viridinsäure  beobachtete,  kt 
kein  nothwendiges  Product  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf 
KaSeegerbsäure  bei  Gegenwart  von  Ammoniak.  Herr  Hibt 
stellte  einmal  Viridinsäure  dar,  ohne  dafs  sich  voo  diesem 
schwarzen  Körper  eine  Spur  gebildet  hätta 

Die  Sauren,   welche  in  den  bis  jetzt  untersuchten,  CaiKnn 
enthaltenden  Pflanzen  vorkommen,  sind  : 
Kaffeegerbsiure  =  C,^  H.  0,  =  (Cm  H»  O5  +  2  aq.)? 
Viridinsäure       ;=:  C,4  H,  0$  =    0,4  H^  0,  +  aq. 
Boheasfiure        =  C,    H»  0^^  =    C,    H,  O4  +  2  aq. 

Diese  drei  Sauren  lassen  sich  als  Oxydationsstufen  eines 
gemeinsamen  Radicals  betrachten,  ihre  Formeln  wurden  dann  seyn : 

(C,  HO  +  O4;  2.  CC,  n,)  +  O5,  2.  (C,  HO  +  0,. 

Da  von  der  Boheasäure  nur  ein  Salz  einmal  erbalten  werden 
konnte,  das  die  Formel :  C,  H«  O4  PbO  hatte,  alle  andern  aber 
um  ein  Aequivalent  Wasser  mehr  enthielten,  so  ist  es  mogKeli, 
dafs  die  Boheasäure  durch  die  Formel :  C^  H«  O5  +  aq.  aus- 
gedrückt werden  aiiufs ,  mA  aiclit :  C,  H«  O4  «4-  2  aq.  ist.    Es 
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wdrde  dann  die  Kaffieeg«rtediird  seyn:  2  (C,  H4)  +  O9,  die 
Boheasaure :  C7  H4  +  0«. 

Die  Viridinsäure  und  Kaffeegerbsäare  stehen  in  ähnlicher 
Beziehung  zu  einander,  wie  cNe  SalicylsäuFe  imd  sah'cylige  Säuro 
n«  m.  a.  Die  KaffeegerbBäare  könnte  man  daher  aodi  viridinigd 
Säore  nennen«  Ikra  Fähigkeit,  Silbersalse  zn  metalitschem  Sflber 
zQ  reduciren ,  Sauerstoff  ansusiehen ,  besonders  bd  Gegenwart 
von  Basen,  sich  mit  Kali,  Natron  n.  s.  w^  bei  Zutritt  der  Lati 
braun  zu  färben,  unter  Verbreitung  eines  eigenthümliohen  6e^ 
roches,  machen  die  Kaffeegerbslkire  zum  Aldehyd  der  Viridin** 
säure. 

Die  Kaffeegerbaäure  kann,  naeh  Abzug  von  zwei  Aeq[«i- 
valenten  Wasser,  fär  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  vom  Ra-* 
dicai  *des  Catechins  angesehen  werden. 

Ci4  H«  Os  +  2  aq.  KaffeegeriMämre, 

Ci4  He  0«  +  2  aq.  Catechin*  |p^ 


lieber  die  Säure  4er  Blätter  vonllex  paraguayeipsis ; 

von  Demselben. 


Die  Blätter  dieser  Pflanze  werden  unter  dein  Namen  von 
Paraguaytbee  in  derselben  Art  in  Sudamerika  verwendet,  wie 
in  Europa  und  vielen  Gegenden  Asiens  der  Thee»  Stenliouse 
hat  gefunden ,  dafs  die  krystatlisiftrare  Substanz,  die  in  dieser 
Pflanze  enthalten  ist,  in  ihrer  Zusammensetzung  und  in  ihren 
Bigenschaflen  von  dem  Caflein  nicht  abweicht,  dafs  i^ie  damit 
identisch  ist. 

Um  die  Säure  kennen  zu  lernen,  welche  das  Caffein  im 
Paraguaythee  begleitet,  und  das  Jlatarial  zu  seiner  Bildung  ab- 
gibt, habe  ich  eine  kleine  Menge  von  dem  Theo,    die  ich  der 
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Gate  des  Hrn.  Hedicmalraths  Merk  in  Darnlltadt  verdlunk^,  auf 
folgende  Art  behandelt  : 

Der  Thee  wurde  zerrieben  und  in  einem  verschliefsbaren 
Gefafs  mit  40gradigeni  Weingeist  ausgezogen,  der  nach  einigen 
Stunden  durch  eme  neue  Menge  ersetzt  wurde,  so  lange  diese 
noch  eine  gelbe  Faite  annahm.  Die  gfelbe  Lösung  wurde  durch 
eine  alkoholische  Bleizuckerlösung  so  lange  gefällt,  als  d^r  Nie- 
derschlag eine  nicht  ganz  reingelbe  Färbung  zjsigte.  Dieser  zuerst 
entstehende  Niederschlag  wird  «bflUrirt,  er  trocknet  zu  einer 
dunkel  grönbraunen  Hasse  ein.  Die  abfiltrirte  gelbe  Lösung 
wurde  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung  vollständig  gefallt,  der 
schön  eigelbe  Niederschlag  mit  Weingeist  auf  dem  Filter,  ausge- 
waschen und  mit  Weingeist  angeführt,  djuix^h.  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt.  Nach  Vertreibung  des  überschüssigen  Schwefel* 
Wasserstoffs  wurde  die  Flüssigkeit  in  ^ine  grofse  Menge  einer 
Lösung  ^^  Bleizucker  in  Weingeist 'gegossen ,  der  entstandene 
Niederschlag  mit  Weingeist  auf  einem  Filter  ausgewaschen  und 
bei  100^  getrocknet.  Dieses  Bleisalz  gab  bei  der  Analyse  fol- 
gende Zahlen  : 

I.  Ö,'3085  Grm.  Substanz  gaben  0,183  Bleiöxyd  =  59-32  pC. 
IL  0,5651  Gim.  gaben  0,4735  Kohlensaure  und  0,112  Wasser. 

Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetzung  : 


14  Aeq.  Kohlenstoff    =    1050 

berechnet      gefunden 

22,63        22,84 

8    ,      Wasserstoff  =      100 

2,15         2,20 

7    ,      Sauerstoff     =      700 

15,10  .      15,64 

2    ,     Bleioxyd       =    2789 

60,12        59,32 

4639 

100,00      100,00. 

Nach  Abzog  des  Bleioxydgebaltes 

bleibt  für  die  Saure  die 

Zusammensetzung : 

C  =  56,1 
H=    5,4 
0' s=  =-88,5 

1                           .                                      -.             1 

100,0. 


von  Hex  pamg^uaymms.  41 

Dieses  \sX  die  Zusammenselzung  der  Kaffeegerbsäiire. 

Um  mich  von  der  Identikfil  .dieser  beiden  Säuren  zu  über- 
zeugen, zersetzte  ich  eiflen  Theil  des  Bleisalzes,  d»s  zur  obigen 
Analyse  verwendet  worden  war,  nrit  Schwefelwasserstoff  und 
filtrirte  die  wässerige  Lösung  vom  Schwefelblei  ab. 

Diese  wässerige  Lösung  war  schwach  gelblich  gefärbt,,  nahm 
eine  dunkle  röthlichgelbe  Farbe  durch  Ammoniak,  Kali  oder 
Natronlösung  an,  und  wurde  durch  Eisenchlorid  dunkelgrün 
gePärbL  Hit  Ammoniak  im  Ueberschufs  vermischt^  der  Luft 
ausgesetzt,  wurde  die  Flüssigkeit  dunkelgrün,  die  grüne  Farbe 
ging  durch  Essigsaure  in  braun  über.  Die  braune  saure  Flüssig- 
keit gab  mit  Bleizuckerlösung  einen  dunkelblauen  Niederschlag, 
der  sich  mit  Schwefelsäure  dunkelroth  färbte. 

•    Alle  diese  Reactionen  sind  dieselben,   welche   die  Kaffee- 
gerbsäore  unter  denselben  Einflüssen  gibt. 

Es  ist  demnach  die  Identität  der  Säure  der  Blatter  von  Hex 
paraguayensis  mit  der  Säure  der  KafTeebohnen  erwiesen« 


lieber  Struvit; 
von  G.  L.  Ulex. 


Den  bereits  in  einem  früheren  Jahrgange  dieser  Annalen  ge- 
gebenen Mittheilungen  über  Vorkommen,  Bildung  und  Zusammen'^ 
Setzung  dieses  Minerals,  reihen  sich  noch  folgende  Untersuchungen 
an ,  veranla&t  durch  später  und  in  gröfserer  'Fiefe  aufgefundene, 
reinere  und  schönere  Krystalle. 

Von  diesen  kann  mah  folgende  drei  Hauptformeh  unter- 
scheiden : 

1 )  Farblose  f&nfseiHge  hemprünuaische  Krystalle;  ziemlich 
selten;  häufiger  die  von  gelber  Farbe  und  die  von  eingeschlos- 
senem Schmutz  dunkleren. 
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2}  Oroße  pyramidenförmige  KryHaBe;  Rhombenociaetler 
mit  farbloser  glasheiler  Spitse  omi  gefiirbter  Basis;  die  gröfse- 
sfeii  bis  zu  3  Grm«  schwer. 

3)  Bem$temgelbe y  Idare,  SseiUge  Prismen,  in  einer  LeU 
ienschicbt  varkommeiid 

Vor  dem  Lothrohr  schmelzen  1  zn  einem  weifsen  Email, 

Vlg^  bP,  das  bei  längerm  Blasen  in  der  Innern  Flamme  Phos- 
phorsaure verliert  und  zu  einer  durchsichtigen   farblosen  Perle 

*• 

•       ••• 

¥00  Hgs  cP  wird.    2  und  3  geben  ein  braunes  BmaiL 

la  Borax  löaeo  sieb. die  Metalle  reiehliok  auf;  1  gibt  in  der 
äu&ern  Flamme  ein  violettes  Manganglas;  2  und  3  zeigen  die 
Reactionen  des  Eiseos.  —  Aebniich  verhalt  sich  Phosiriiorsalz. 
Auf  Platinblech  mit  Soda  geschmolzen  wird  diese  voo  Allen 
mehr  oder  minder  intensiv  grün  gefärbi;  bei  1  sfaid  aofiMrdei» 
fleischrothe  Parthieen  von  Spuren  von  Bisenoxyd;  bei  2  ond  3 
treten  gelbbraune  Massen  von  Eisenoxyd  reichlich  auf. 

Kobaltsolution  färbt  nur  1  schmutzig  roth. 

In  CblorwasserstofT-  oder  Schwefelsaure  gelöst^  rärben  rothes 
und  gelbes  Blutlaugensalz  die  verdünnte  Losung  von  1  grün; 
von  2  und  3  dagegen  stark  dunkel  und  hellblau ;  Aetzkali  fallt 
alle  drei  in  weifsen  Flocken,  die  bei  2  n.  3  bald  braun  werden. 

Die  qualitative  Untersuchung  ergibt  somit  aufser  den  früher 
nachgewiesenen  Bestandtheilen  noch  Mangan*  und  Eisenoxydol; 
letzteres  verrfith  sich  auch  schon  durch  den  blauen  Ueberziig, 
mit  dem  manche  Krystalle  sich  beim  Verwittern  bedecken,  wel^ 
ches  immer  eintritt ,  wenn  man  durch  starkes  Reiben  oder  Ab* 
waschen  die  äufsere  Textur  der  Krystalle  verletzte;  vermeidet 
man  diefs,  so  halten  sie  sich  sdbst  in  offenen  Gefafsen  voll- 
kommen unversehrt» 

Die  verschiedeneo  Formen  wordea  einer  quantitativen  Ana- 
lyse unterworfen. 

1,54  6rm.  von  1  verlieren  beim  GUlhen  0,825  an 


üiexy  iAer  Sirufni  tS 

niak  ond  Wagser.  Diireb  Sebmelzen  mit  Soda  und  Auslaugen 
der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  wurde  die  Phos|^horsäure 
0,445  von  der  Magnesia ,  dem  Mangan  -  und  Eisonoxydul  ge- 
trennt; letztere  Basen  in  reichlicher  Chlorwassersloffsäure  gelöst 
und  mit  iiberschüssigem  Ammoniak  und  dami  mit  SchwefeiwasseT'- 
Stoff- Ammoniak  versetzt;  die  Schwefelmetalle  in  Chlnrwasserstoff- 
sSure  und  Chlorwasser  gelöst^  Md  aus  der  neutralen  Flüssigkeit 
das  Eisen  durch  bernsteinsaures  Ammoniak ,  das  Mangan  durch 
kohlensaures  Natron  gefällt.  Erhalten  wurde  0,018  Manganoxydul- 
oxyd =  0,017  Manganoxydul  mit  etwas  Eisenoxydul;  femer 
0,651  pyrophosphorsauro  Magnesia  :s^  0,238  Magnesia. 

1,135  Grm.  von  2.  Ammoniak  und  Wasser  0,608.  0,407 
pyroph.  Magnesia  =  0,149  Magnesia.  0,027  Eisenoxyd  = 
0,025  Eisenoxydul.  0,014  Manganoxyduloxyd  =  0,013  Mangan- 
oxydul.   0,318  Phosphorsäure. 

0,545  Grm.  von  3.  Ammoniak  und  Wasser  0,293.  0,199 
pyroph.  Magn.  =  0,073  Magnesia.  0,017  Eiseooxyd  =  0,016 
EisenoxyduL  0,007  Manganoxydulox^yd  =  0,006  Manganoxydul. 
0,155  Phosphorsäure. 

0J^62  Grm.  von  3.  Ammoniak  und  Wasser  0,361. '  0,210 
pyrophosph.  Magnes.  =  0,077  Magne^a.  0,028  Eisenoxyd  .= 
0,027  Eis^noxyduK  0,014  Hanganoxyduloxyd  =  0,013  Man- 
ganoxydul.    0,180  Pho^phorsaure. 

Hieraus  ergä>t  sich  Mgende  procentische  Zt^ammenaetaung : 

i.  SseUige  hemiprism.    2,  PyranMenförmigte 
Krystalle.  Krystaüe. 

Sauerstoff  :  Sauerstoff  : 

"^Tate?"""^  j  53,62  53,64 

Magnesia  15,50  6,20  \  13,15    5,26  ) 

Eisenoxydul  (    ...  ^ « .         6,44      2,22    0,50        6,20 

Manganoxydul  (      '^^  ^'^  )  2,01    0,44  ' 

Phosphorsöme        28,90  15,90    28,05  15,17 
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Ammoniak  and 
Wasser 


3.  SseiHge  prismaüsche  frysialfe. 

Sauerstoff  :  Sauerstoff 

53,76  54,62 


Magnesia  13,46    5^     )  li,72    4,68   i 

Eisenoxydul  3,06    0,69     |   6,32      4,15    0,95   |      6,06 


13,40 

5,38 

»              11,72 

4,68 

3,06 

0,69 

6,32      4,15 

0,95 

1,12 

0^ 

»               1,94 

0,43 

28^ 

16       27,24 

Manganoxydul 

cPhospborsaure      28,56  16       27,24  15,07 

Die  vorstehenden  Analysen  ergeben  deumach  eine  theilweise 
Vertretung  der  Magnesia  durch  Eisen-  und  Manganoxydul  in 
wechselnden  Verhältnissen ;  bei  1  übertrifll  die  Menge  des  Man- 
ganoxyduls die  des  Bisenoxyduls;  bei  2  ist  das  Quantum  der- 
selben annähernd  gleich ;  bei  3  hat  das  Eisenoxydul  das  Ueber- 
gewicht;  immer  ist  jedoch  die  Magnesia  vorherrschend,  und  nur 
bei  solchen  Krystallen,  die  sich  mit  der  hin  und  wieder  vor- 
kommenden Blaueisenerde  gebildet  haben,  nnd  sie  zum  Theil 
einschliefsen,  übersteigt  der  Eisenoxydulgeiialt  den  der  Hiignesia. 

Als  Formel  des  Struvil  ergibt  sich  : 

NH4  0  +  2     J  pg    +   cP  +  12  H 

f  Hn 
und  der  Struvit  begreift  mithin   als  natürlich   kryslallisirle  Ver- 
bindung alle  3  Salze  in  sich,  welche  Otto  in  Form  eines  Nie- 
derschlags darstellte  und  analysirte. 

Ich  hatte  Gelegenheit,  den  Guanit  Teschemacher's  und 
die  kleinen  Krystalle  des  Tripelsalzes ,  welche  Forchhanimer 
bei  Copenhagen  fand,  zu  untersuchen;  in  beiden  fehlte  Eisen- 
und  ManganoxyduL 


lieber  natürliches  zweifach-kohlensaures  Ammoniak; 

von  Demselben. 


In  einem  Guanolager  an  der  Westküste  Patagoniens  hat  man 
so  bedeutende  Quantitäten  jenes  Salzes  gefunden,  dafs  es  G^en- 
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stand  des  Handels  geworden  ist.  Einem  Handlangsh^use  Ham- 
burgs wurden  kurzlich  3000  Pfd.  davon  ofTerirt.  Die  beigesandte 
Probe  bildete  mehre  Loth  schwere  krystallinische  Stücke,  durch- 
scheinend, von  gelblicher  Farbe  mit  eingeschlossenen  Schmutz- 
theilen.  Ausgezeichnet  ist  bei  denselben  der  Blatterdurchgang 
nach  zwei  Richtungen,  welcher  das  Abspalten  Zoll  langer  gla^ 
glänzender ,  rhombischer  Säulen  mit  Leichtigkeit  gestaltet  Der 
stumpfe  Winkel  zweier  zusammenstehenden  Flächen  ist  112^ 
Die  Krystallisation  dieses  Salzes  ist  um  so  merkwürdiger,  da  sie 
bei  dem  doppelt-kohlensauren  Ammoniak  nur  ein  einziges  Mal 
beobachtet  wurde.  Spec.  Gew.  1,45;  Härte  1,5.  Geruch  stark 
und  rein  ammoniakalisch.  In  trockner  Luft  hält  sich  das  Salz 
bei  mittlerer  Temperatur  unverändert,  in  feuchter  zieht  es  etwas 
Feuchtigkeit  an,  in  der  Wärme  verwittert  es.  Erhitzt  verflüch- 
tigt es  sich,  ohne  erheblichen  Rückstand  zu  hinterlassen. 
Die  procentische  Zusammensetzung  ergab  : 

Ammoniak      20,44 

Kohlensäure    54,35 

Wasser  21,54 

unlösl.  org.  u.  anorg.  Best.      4,67. 

Es  ist  demnach  NH4  0  +  2  C  +  H;  und  dasselbe  Salz, 
welches  Teschemacher  in  Höhlungen  des  Guano,  mit  diesem 
vermischt,  fand.  Unzweifelhaft  hat  der  grofse  Gehalt  an  Harn- 
stofl"  im  Harn  der  Vögel  zur  Bildung  jenes  Salzes  die  Haupt- 
veranlassung gegeben,      lieber  das  Vorkommen  desselben  ist 

leider  nichts  Näheres  angegeben.  Der  zu  seiner  Entstehung  und 

.  >  ,  ,  . 

Erhaltung  nothwendige  Schutz  vor  den  Einflössen  der  Atmosphäre 
ist  ihm  wohl  durch  überhängende  Felsen  oder  durch  Höhlen 
geworden;  denn  Patagonien  ist  nicht  so  regenfrei,  wie  die 
Steppen  ^üd-Peru's  es  sind,  wo  niemals  Regen  fällt,  und  wo 
diesem  Umstand  und  der  Gegenwart  von  Soda  die  Bildung  des 
s^ipetersaui-en  Natrons  und  dessen  Conservirung  zuzuschreiben  sind. 


>i 


4» 


Udlier  MeOithsänre  und  deren  VerwandIang:sproduGte ; 

von  Dr.  H.  Schwarz  *). 


Eine  gröfcre  Vitn^e  ziemlich  reinen  Honigsleins,  die  ich 
der  Gute  des  Hrn.  Oberbergraths  vonBülow  zu  Halle  und  des 
Hrn.  Salinendirectors  von  Kümmer  zu  Artem  verdanke ^  gab 
Veranlassung,  über  verschiedene  in  den  Verhältnissen  der  Mel- 
lithsäure  und  ihrer  Verwandlungsproducle  zweifelhaft  gebliebene 
Punkte  die  Untersuchungen  wieder  aufzunehmen,  —  eine  Arbeit, 
die  ich  in  dem  Laboratorium  des  Entdeckers  der  Euchronsaure 
auszuführen  Gelegenheit  hatte. 

In  Betreff  des  Vorkommens  des  Honigsteins  kann  es  von 
Interesse  seyn  zu  bemerken,  dafs  er  bei  Artern  in  der  könig- 
lichen Braunkohlengrube  vorkommt,  die  für  die  dortige  Saline 
das  Brennmaterial  liefert,  dafs  man  ihn  aber  auch  in  neuerer 
Zeit  bei  Frankenhausen,  3  Stunden  von  Artern,  in  ziemlich 
reichlicher  Menge  gefunden  hat.  Das  Braunkohlen  -  Lager  bei 
Artern,  welches  an  mehren  Stellen  50  bis  60  Fufs  mächtig  ist, 
wird  durch  Tagebau  beirieben;  der  Honigstein  findet  sich  darin 
nesterweise  und  scheint  zu  den  öfters  vorkommenden,  noch  sehr 
gut  erhaltenen  Holzstucken  in  keiner  Beziehung  zu  stehen*  W^ohl 
ausgebildete  Honigsteinkrystalle  sind  sehr  selten. 

MeüiÜisäure. 

Die  Darstellung  des  Ammonium -Salzes  geschah  nach  der 
von  Wo  hier  angegebenen  Methode  und  es  war  leicht,  die 
Hauptmenge  dqrch  wiederholte  Krystallisationen  vollkommen  farb- 
los und  rein  zu  erhalten.  Aus  der  durch  Braunkohlentheile  ge- 
färbten und  durch  Kochen  sauer  gewordenen  fetzten  Mutterlauge 
wurde  der  gröfste  Thcil  des  Färbenden  zuerst  durch  Chlorbarium, 


,  *)  In  dem  Manuscript,   welches  uns   der  Verf.  übergeben  hat,   sind  alle 
^    '    in  dieser  gedruckten  Abhandliing  weggelassenen  speciellen  Zahlen  in 
Belegen  yoUstfindig  aogeföhit.  Die  Red. 
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und  die  Säure  dann  durch  HinzurügHiig  von  Ammonidc  oder 
auch  durch  Kochen  mit  essigsaurem  Ammoniak  als  Barytsalz 
gefällt  und  dieses  durch  kohlensaures  Ammoniak  aersetzt;  oder 
es  wurde  die  Säure  durch  Zumischung  einer  concenirirten  lÄ« 
sung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyil  als  krystallinisches  Kupfeiw 
salz  abgeschieden  und  dieses  dann  durch  Schwe&Iamraonioiii 
zerseizl. 

Amnumvmsah. 
Da  der  VV^assergehalt  desselben  noch  nidbt  bestimmt  war, 
so  machte  ich  eine  Analyse  d«ivon^  die  mit  grofsen^  wohl  aus- 
gebildeten, vollkommeti  klaren,  über  Chlorcateium  getrockneten 
Kry9tallen  angestellt  wurde.  Die  Verbrennung  geschah  hn  Platin« 
Schiffchen,  zuletzt  in  einem  Strom  von  Sauarsfofigas;  vor  dem 
halbgeschmolasenen,  gröblich  gepulverteci  Kupferoxyd  lag  eine 
eng  zusmiuneogewiiQkelte  RoUe  voil  Kupferblech ,  deren  Ober^* 
fläche  vorher  in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  reducirt  war« 
Es  wurden  sa^OOä  pC.  Kohlenstoff  und  7,162  pC  Wasserstoff, 
und  durch  die  Analyse  mit  Natronkalk  13,612  pC«  Stickstoff 
erhaltene    Diese  Mengen  entsprechen  der  Formel  : 

NH*  +  C*  0*  +  3  H  ♦). 

KrygtaUisirie  MeUithsmre» 

Zur  Darstellung  der  freien  Meßithsäure   wurde  aus  reinem 

Ainmoniunisafc&  das  Silbei'salz  bereitet  und  dieses,  nach  vollsiän-* 

digem  Auswaschen  durch  verdünnte  Salzsäure  zersetzt  Bs  zeigte 

.   sich  hierbei,  dafs  es  niöhl  ohne  besondere  Vorsicht  tfioglich  ist, 

ein  ammoftiakfreies  Silbersalz   uüd  folglich  eme  ammoiiiakfreie 

;    Säure  zu  erhaben.    Nur  dadurch  gelingt  es,  das  Silbersalz  frei 

;   von  Ammoniak  zu  erhalten,  daßi   man  die  Auflösung  des  Am^ 

i  moniumsalzes  tropfenweise  in  einen  üebersckufif  einer  siedend- 

beifsen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  fall^  läfst.     Das 

ohne  diese  Vorsicht  tor^itete  annnoniakhaifige  Sahs  fiy*bt  i^h 


i^».^»-»«ii  ■ « ■  ^p»»^^**<i»  * 


ilf!        *}  Nach  den  Atomgewichten  von  Berzelias» 
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beim  Erhitzen  TioleM)rauii ,  während  das  reine  Sabs  noch  bei 
200<>  weifs  bleibt. 

Die  aus  dem  letzteren  dargestellte  reine  krystallisirte  Säore 
verlor,  liach  dem  Trocknen  im  Vacuum,  bei  200^  nur  Spuren 
von  Feuchtigkeit  Zwei  Analysen  bestätigten  die  schon  früher 
gefundene  Zusammensetzung  und  gaben  : 

L  IL  berechnet  nach    H  +  C*  0* 

C     42,122        42,173  42,146 

H       1,830  1,706  1,750 

J       .0     56,048        56,121  56,104. 

<•>:  DibseZusammenseteufig  wurde  auch  durch  wiederholte  Ana- 
lysen des  Silbersalzes  bestätigt ;  die  alle  zu  der  Fornnel  : 
Äg  +  C^  0**  für  das  aber  100<^  getrocknete  Salz  fährten.  Nach 
dcrse&en  Formel  yf^v  auch  das  bei  iOO^  getrocknete  Bleisalz 
zusammengesetzt.  Audi  dieses  Salz  wird  ammoniakhaltig  erhal- 
ten >  weiMi  man  bei  seiner  Bereitung  nicht  mit  der  Vorsicht  wie 
beim  Silbersalz  verfährt. 

,:.  BarytsaU.  Es  scheidet  sich,  bei  der  Bildung  durch  wech- 
iielseilige  Zei;setzung,  als  ekie  diche^  gallertförmige  Masse  ah, 
die  jedoch  zu  glänzenden  Krystallschuppen  zusammensinkt.  Aus 
sehr  verdünnten  Lösungen  4vird  es  ii}  feinen  Nadeln  erhalten. 
Nach  dem  Trocknen  bihlel  es  eine  fast  silberglänzende,  blättrige 
M4^e.  Bei  seiner  Verbrennung,  selbst  in  Sauerstoflgas,  dauert 
es  aufserordentlich  lange,  bis  der  letzte  Rest  von  Kohle  ver- 
brannt ist.    .., 

Bis  zu  100^, erhitzt,  verliert  es  nur  hygroscopiscbes  Wasser, 
behält  aj^er  1  Atom  Wasser  gebunden  zurück,  vi^elches  merk- 
>viiri(i|g^f.w^e  erst  bei  ungefähr  330^,  weggehL  Dieses  Wasser- 
atppn  bf^tragl  nach  der  Rechnung,  6,742  pC.  Bei  3  Analysen 
wurden  6,659  —  6,372,  «r  6,658  pC.  erhalten,,  . 
;..;,  Das  bis  ungefähr  330<^  erhitzte  Salz  enthält  nach  der  Rechnung 
^^i4t  pp.  Kohlenstoff  und  61,403  Baryt.  Durch  die  Analyse 
wurden  gefunden  19,226  und  19,289  pC.  Kohlenstoff  und  60,813 
und  60,783  pC.  BaryU. 
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:.  Hiermit  weniger  gut  ubereini^timmende  Analjten  von  Salz 
von  anderer  Bereitung  zeigten,  dafs  das  Salz  zuweilen  eine  Ein* 
mengung  von  einem  sauren  Salz  enthielt ,  wodurch  der  Kohlen- 
stoffgehalt  erhöht,  der  Barytgehalt  erniedrigt  und  aufserdero  bei 
der  Verbrennung  Wasser  erhalten  wurde. 

Kapfersah.  Es  ist  bekanntlich  krystalliniscb  und  kann  selbst 
in  mefsbaren,  blauen  Krystallen  erhalten  werden.  Diese  Kry« 
sjlalle  enthalten  4  Atome  Wasser,  wovon  3  At.  bei  100<^  weg« 
gehen,  wobei  das  Salz  grün  wird.  Weiter  erhitzt  fangt  das 
vierte  Wasseratom  an  wegzugehen,  ist  aber  selbst  bei  230^ 
noch  nicht  ganz  ausgetrieben. 

Mellxfhsäwreäiher.  Nach  den  vielen  sowohl  von  mir  als 
Wo  hier  angestellten  fruchtlosen  Versuchen,  diesen  Aether  her- 
vorzubringen ,  scheint  es  fast  als  ob  er  wirklich  nicht  existire. 
Seine  Bildung  gelang  weder  durch  Destillation  von  HelKthsüure 
mit  Alkohol  und  Schwefelsaure,  noch  durch  Einleiten  von  salz-* 
saurem  oder  schwefligsaurem  Gas  in  mit  Mellithsäure  vermisch- 
ten Alkohol,  noch  durch  Destillation  des  Ammoniaksalzes  mit 
atherschwefelsaurem  Kalk.  Eben  so  wenig  glückte  es  eine  Me-« 
thyloxyd  -  Verbindung  hervorzubringen,  so  wie  auch  alle  ähn- 
lichen Versuche  zur  Erzeugung  eines  Euchronsäure-Aethers 
fruchtlos  blieben.  Auch  kann  hier  angeführt  werden,  dafs  alle 
Versuche,  aus  Bernsteinsäure  oder  fetten  Säuren  durch  die  ver^ 
schiedenarligsten  Oxydationsmittel  A}ellithsäure  hervorzubringen, 
eben  so  erfolglos  waren. 

Euchronsmarß, 

Für  die  Bereitung  dieser  Säure  ist  es  am  bequemsten,  das 
mellithsäure  Ammoniumoxyd  in  einer  weiten,  flachen  Porcellan« 
schalß  über  einem  freien  Kohlenfeuer  unter  beständigem  Um- 
rühren und  Zerreiben  so  lange  vorsichtig  zu  erhitzen,  bis  sich 
kein  Ammoniak  mehr  entwickelt  und,  das  Sriz  in  ein  t>laf$gelbes 
Pulver  verwandelt  ist.  Auch  wird  die  Ausbeute  an  Eucbronsäure 
bei  weitem  gröfser  and  die  •  an  Paramid  weit  geringer ,  weno 

Annal.  ^r  Chemie  u.  Pharm.  LX\J.  B4.  1.  Heft.  4 
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ftidn  die  so  «'tnillbne  Masse,  s\M  sie  mit  kaltem  Wasser  aus- 
zulaugen^ ffyit  wenigem  Wasser  von  30-^40^  digerirt,  die  Ld^ 
stmif  abfihrirt'tmd  onmiltelbar  in  ifcieniiich  starke  Salzsäure  tropfen 
lafst)  dann  den  Paramid -Rückstand  von  demFiltram  nimmt  und 
ihn  von  Neuem  auf  dieselbe  Weise  mit  wenigem  Wasser  be- 
handelt, and  diefs  so  oft  wiederhott^  als  die  davon  in  die  Salz- 
sam^  abtropfende  Flüssigkeit  noch  Euohronsäm'e  in  Krystall- 
schuppeta  absetet.  Diese  wird  abfiltrirt,  einige  Mal  mit  kaltem 
Weisser*  gewaschen  ^  geprefst  und  durch  wiederholtes  Auflösen 
in  tieifSsiH*  verdünnte!*  Salpetersäure  oder  Salzsäcrre  «md  Umkry- 
stalltsiren  gereinigt  und  von  einem  hartnäckig  Meibenden  Am- 
monfakgehaH  befreit.  —  Die  MullerlaugeH)  die,  atifser  Salmiak, 
noch  fi«it>hronsäuri9  enthaften,  verdunstet  man  zur  Trockne,  löstt 
dwm  dre  MtfSse  in  kmistfechem  Ammoniak  anf ,  erhitzt  zum  Sie- 
den^ Ml  die  Euchronseure  in  M^lithsäure  zu  verwandeln,  und 
failt  diese  durch  ein  Barytsalz,  oder>  «ach  Entferntttig  von  allem 
freiem  Ammoniak,  durch  <ein  Ku^ferselz  «bs. 

ich  ^ehme  fast  AnstMid  eu  bekemien,  dafs  ich  von  dw 
krystttHis>irten  Euohronsaure,  ohne  die  zahhreich^Mi  Analysen  von 
ihren  Salzen  eu  rechnen,  vkkX  weniger  als  45  Verbrennungs- 
Analysen  und  Stickstl»ff-Bes^muiigeii  gemacht  und  dadurch  eine 
Menge  kostbaren  Muteriats  vernichtet  habe,  s>haB  am  Ende  da- 
durch mehr  zu  erreichen,  als  die  Befi^tigung  der  von  W-ohler 
gegebenen  Formel  sss  H^  +  C'^  NOS  über  deren  Richtigkeit 
allerdings  nun  kein  Zweifel  mehr  obwalten  4iann»  Es  waren 
zwei  Fehlerquellen ,  die  midi  «nfangs  irre  führten  und  die  Wie- 
derholung der  Analysen  •  veranlafsten ,  nfimlieh  erstlich  der  so 
echwer  ^  besiAigende  Ammoniakgehalt  <ier  Samre,  der  sich 
beim  (JmkryslaUi&iren  aas  Wasser  iius  ihr  selbst  erzeugt^  und 
idann  die  Anwendung  einer  mit  Wassersto&g«s  redaoirten  Kupfer- 
l)lecfaroUe,  auf  deren  igroCser  Ot^erfldche  ei^bar  Wasserstoff 
iiafton  'blieb  und  '4a>diar^  die  Menge  des  Wassers  vergröfiserle, 
ao'dafs  ich  anfiangs  geneigt  war,*    in  der  wasserfreien  Säure 
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1  Aeq.  Wasserstoff  ansuDehmen ,  wiewohl  hiermit  weder  ihre 
Entstehung  noch  ihre  Zersetzungsweise  in  Einklang  zu  bringen 
war.  Erst  durch  Anwendung  einer  in  Kohlenoxydgas  reducirten 
Kupferrolie,  die  vor  das  Kupferoxyd  gelegt  wurde,  stellte  sich 
das  wehre  Verhältnifs  heraus.  ^ 

Die  richtig  eusgefiihrten  Analysen  der  reinen,  bei  200® 
getrockneten  Stare  gaben  folgende  Zahlen  : 

berechnet  nach 


L 

IL 

n. 

H» 

+  C»  NN« 

c 

47,309 

47,554 

47,389 

47,408 

H 

1,423 

1,505 

1,5^ 

1,312 

N 

'  9,263 

9,101 

•    » 

« 

9,207 

0 

42,005 

41,840 

42,073 

Die  krystallisirte  unrerwitterte  Säure  enthalt  aufserdem  be« 
kennilich  2  Atome  oder  10,579  pC.  Wasser.  Wie  Wöhler 
gezeigt  hat,  könnte  man  die  Euchronsciure  als  ^ine  gepaarte 
Mellithsäure  betrachte«,  bestehend  aus  2  Atomen  MelUtbsaure  und 
einem  aus  C^N  zusamroengesetzten  Körper  s=  C2C^O'+C^N3. 

Durch  die  Analyse  des  bei  200®  wasserfrei  gewordenen 
Siibersalzes  hat  sich  «diese  Zusammensetzung  vollkommen  besta^ 
tigt,  wiewohl  es  nicht  leicht  war,  dieses  Salz  frei  von  einer 
Einmengung  von  saurem  Salz  zu  erhdten ,  welches  den  KaUee-^ 
fiioffgehalt  erhöhte  und  den  Silbergehalt  erniedrigte  und  wedurob 
aufserdem  bei  der  Verbrennung  Wasser  erhalten  wurde.  Ueber^ 
haupt  zeigte  sich  bei  der  Darstellung  der  euchronsauren  Salze 
eine  besondere  Schwierigkeit  dieselben  angemengt  auf  einer  be- 
stimmten Sättigungsstufe  und  frei  von  melfithsanren  Salzen  zu 
erhalten«  Diefs  war  namentlich  auch  bei  dem  Barytsab  der 
Fall.  Durch  Eintropfen  von  Barytwasser  in  eine  warme  über- 
schüssige Lösung  von  Euchronsäure  wurde  ein  bla(sgelbes,  pul- 
veriges Barytsalz  erhalten ,  welches  bei  der  Analyse  51,4  fG. 
Baryt,  25,8  KohlenstofT  und  0,5  Wasserstoff  gab^  w^us  oabe  mit 
BaH  +  C'^  NO*  stimmt.  Analog  damit  zusammengesetzt  ist  dM 

4»      . 
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•sühbn  früher  bekannt  gewesene  gelbe  Bkisak.  Bine  erneuerte 
Analyse  beslßtigte,  dafs  es,  bei  200o  getrocknet,  Pb& + C >' NO«  ist. 

Paramid, 

üach  der  oben  erwähnten  Thatsache,  dafs  die  Ausbeute  an 
Euchronsäure  bedeutend  vermehrt  und  die  an  Paramid  sehr  ver- 
ringert werden  kann,  wenn  man  die  Hasse,  die  nach  dem  Er- 
hitzen des  mellithsauren  Ammoniaks  bleibt,  wiederholt  mit  Wasser 
von  40—50^  dig>orirt,  scheint  es  unzweifelhaft  zu  seyn,  dafs 
dieser  Rückstand  entweder  ein  saures  euchronsaures  Ammoniak 
enthält,  werches  sich  erst  bei  langer  Berührung  mit  warmem 
Wasser  auflöst,  oder  dafs  das  Paramid,  wenn  es  bei  seiner 
Bildung  nicht  zu  stark  erhkzl*  worden  war ,  die  Eigenschaft  hat, 
sich  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  von  jener  Temperatur 
in  euchronsaures  Ammoniak,  zu  v/LTwandeln.  Darum  bleibt  auch 
um  so  mehr  davon  zurück,  je  höher  die  Temperatur  war,  bei 
der  das  Ammoniumsalz  zersetzt  wurde.  Dafs  es  nicht  erst  durch 
zu  starkes  Erhitzen  aus  dem  euchronsauren  Salz  entsteht,  war 
schon  durch  die  Thatsache  bekannt,  dafs  sich  das  reine,  in 
Wasser  aufgelöst  gewesene  Salz  ohne  Veränderung  bis  über  200^ 
erhitzen  lafst. 

Ich  habe  die  frfiher  angegebene  Zusammensetzung  des  Pa- 
ramids,  die  zum  Theil  mehr  aus  seiner  Bildungs^  und  Verwand-* 
lungsweise  geschlossen  war ,  durch  mehrere  Analysen  bestätigt 
gefunden  : 


berechnet  nach 

C«  N  HO« 

c 

50,006 

50,199 

.50,565 

* 

H 

1,&25 

1,639 

1,050 

N 

13,468 

- 

14,729 

0 

35,001 

33,656 

Die  Differenzen  in  den  gefundenen  Zahlen  gegen  die  der 
Rechnung  glaube  ich  einem  Rückhalt  an  schwer  löslichem  ea- 
chronsaurem  Ammoniak  oder  einer  Beimengung  des  folgenden 
Körpers  zuschreiben  zu  können. 


i'  \ 


k 


•    Verwandlmgsproitkeie:  :  '  53 

Das  Verhatten  des  Paraiitids  zq  Wasser  und  Alkalien  bei 
höherer  Temperatur  ist  bekannt.  Wird  es;  haöh  eineni^'^pdleTeh 
Versuche  von  Wohler,  mit  einer  Lösung 'von' essigsaurewi 
Bleioxyd  gekocht ,  so  verwandelt  eis  sicli,  unter  Bildung  von 
essigsaurem  Ammoniak,  rein  auf  in  meHitbsaur^S'  Bleioxyd.   " 

Wird  es  mit  kaustischem  Amfnoniak  übergössen,  so  wird 
es  sogleich  gelb,  schwillt  vblumiriös  an  und.  löst  sich  partiell 
auf.  Läfst  man  diese  Lösung  sogleich  in  Salzsäure  fallen ,  so 
schlägt  sich  ein  schneeweifser,  pulveriger  Körper  nieder,  der, 
unter  dem  Microscop  betrachtet,  aus  feinen  Krystallnadßbi  besteht! 
In  heifsem  Wasser  ist  er  etwas  löslich  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  wieder  pulverig  aus.  Auf  Zink  gibt  er  die  blaue  Re- 
action  der  Euchronsäure.  Von  Ammoniak  wird  er  gelöst  und 
durch  Salzsäure  wieder  gefällt.    Wird. aber  die  Lösung  erhitzt 

oder  nur  einen  Tag  lang  stehen, gelassen,   so  findet  man  darin 

■,<*.'  '  ■     .  ■    ■ 

nur  meliithsaures  A^nmoniak.  Im  Vacuum  getrocknet,  verlor 
dieser  Körper  beim  Erhitzen  bis  170»  3,ä86— 2,820  2,916  pC. 
Wasser.  Die  Analysen  der  bei  IIQ**  getrockneten  Substanz 
gaben  folgende  Zahlen  : 

C     47,150    47,346  -   /        ' 

H      2,041      2,166 

'.     ,       N     13,784        , 

Mit  Zugrundlegung  des  Umstandes,  dafs  sich  dieser  Körper 

mit  Wasser  und  Alkalien  in  Mellithsäure  und  Ammoniak  ver- 

wandelt,  läfst  siqh  aus  diesen  Zahlen  die  Formel:  C**H*N*0'* 

als  die  wahrscheinlichste  berechnen,  welche  in  Procenten  gibt  : 

C    47,563 
H     1,647 
N     13,855' 
0    36,935, 
Der  abscheidbare  Wassergehalt  wüi*de  1  Atom  oder  2,882 
pC.  betragen. 

Dieser  Körper,  den  imn  Paramidsäure  nennen  konnte,  kann 
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dadurch  entstanden  seyn,  dafa  sich  3  Atome  Paramid  mit  den 
Elenoienten  von  2  Atomen  Wasser  ^  oder  dafa  sich  2  Atome 
Euohronsäure  mit  den  Elementen  von  1  Atom  Ammoniak  und 
2  Atomen  Wasser  vereinigt  haben.  Es  stand  mir  zu  wenig  Ma« 
terial  zu  Gebote,  ab  dafs  ich  ihn  hätte  näher  studiren  können. 

Euchron. 
Mit  diesem  Namen  hat  Wohl  er  den  merkwürdigen,  tief 
blauen  Körper  bezeichnet,  der  durch  Einwirkling  von  Zink  auf 
Buchronsäure  entsteht,  und  von  dem  er  annimmt,  dafs  er  eine 
ähnliche,  durch  Wasserstoff- Aufnahme  entstandene  Verbindung 
sey,  wie  der  farblose  Indigo  und  das  farblose  oder  grüne  Hy- 
drochinon.    Trotz  der  vielfältigsten  Versuche  ist  es  mir  leider 
nicht  gelungen,  die  wahre  Natur  und  Zusammensetzung  dieses 
Körpers  positiv  zu  beweisen.  Diese  Versuche  scheiterten  an  der 
grofsen  Unbeständigkeit  des  Euchrons  und   der  Schwierigkeit, 
dasselbe  in  hinreichender  Menge  darzustellen'.   Ich  übergehe  diese 
Versuche  und  führe  nur  summarisch  an^   dafs  es  nicht  gelang, 
dasselbe  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff,  schwefliger 
Säure,    dithionigsauren   und   arsenigsauren  Salzen,    Alloxantin, 
Hydrochinon,   Bittermandelöl  etc.  auf  Euchronsäure  hervorzu- 
bringen.   Zu  den  beiden  bekannten  Bildungsweisen^  durch  Zink 
und  durch  Eisenoxydulhydrat,  kann  ich  nur  noch  die  durch  den 
galvanischen  Strom  hinzufugen,  wodurch  es  aber  ebenfalls  nicht 
in  hinreichender  Menge  und   haltbarer  -  Form  zu  erhalten   ist 
Leitet  man  den  Strom  durch  eine  Euchronsäurelösuhg,  so  belegt 
sich  das  Platin,  welches  den  Wasserstoffpol  bildet,  mit  tief  blauem 
Euchron,  welches  aber,  weil  es  wahrscheinlich  kein  Leiter  ist, 
sich  bald  zu  vermehren  aufhört. 
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Alkaloide; 

vcm  Thoma»  A^deraön  M.  D.  * 
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Die  folgenden  BeobsK^htungen  habe  ich  iiclilön  vor  beträcht- 
lich langer  Zeit  angestellt,  um  die  ^uflaltendef  Anematie  der  voh 
Begnault  bei  der  Analyse  des  phosphorsauren  Strychnins  er- 
haltenen Resultate  aufzuklären ,  von  dem  er  anhtfhinV  däfs  ^ 
gleiche  Aequivalente  Phosphorsäure  und  Stryehhfh  Tdnfhidte  ohne 
basisches  Wasser,  mit  Ausnahme  des  einen  f^r  das  organiiäch^f 
Alkali  nothwendigen.  Da  diese  Resultate  iti  vollkommenem  Wi- 
derspruch standen  mit  der  bekannten  Ziisamriiißhsetzung  der  ari- 
organischen  phosphorsauren  Salze,  so  schien  es  mfr  wünschens- 
werth ,  ihre  Richtigkeit  durch  Verliehe  '  festzusteHen  und  ich 
hatte  zugleich  die  Absicht,  diese  Untersuchung  aiif  andere  Al- 
kaloide auszudehnen.  Da  indessen  Gegenstande  von  gröfserem 
Interesse  dazwischen  kamen,  so  l^gle  ich  die  Analysen  bei  Seite, 
bis  ich  Muse  fände,  sie  weiter  auszudehnen  und  zu  vervoll- 
ständigen ijhd  sie  waren  beinahe  ganz  meinem  Gedächtnifs  ent- 
schwunden, als  meine  Aufmerksamkeit  durch  die  VeröfTentlichung 
einer  Abhandhing  des  ärn.  Nicholson  *)  über  die  phosphor- 
sauren  Anilinsalze  wieder  darauf  gelenkt  wurde. 

Der  Verfasser  druckt  am  Schlüsse  seiner  Abhandlung  die  Ab- 
sicht aus,  diese  Untersuchung  fortsetzen  und  sie  namentlich  auch 
auf  die  phosphorsauren  Salze  anderer  Alkaloide  ausdehnen  zu 
wollen,  wefshalb  ich  meine  Analysen  nochmals  bei  Seite  legte,  um 
demselben  die  Gelegenheit  zu  lassenF,  das  Begonnene  aosMühreii. 
Da  indessen  nun  über  IV2  Jahre  verflossen  sind,  seit  Herrn 
Nicholson's  Abhandlnng  vor  der . ,;ChemiesK  Society^  gelesen 


*)  Pifw>i|na^p,  Bd,  \AK.  p'.  213; 
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wurde,   so  entschlofs  ich  mieh,  meine  Analysen   als=  ge^tingen 
Beitrag  zur  Kenntnifs  dieser  Salze  zu  veröffentlichen. 

Phosphorsaures  Strychnin,  mit  1  Aeq,  Strychnin.  Man 
erhält  dieses  Salz  leicht  durch  Digestion  einer  mäfsig  verdünnten 
dreibasischen  Phosphorsäure  mit  Strychnin  in  gelinder  Wärme, 
so  lange  es  noch  leicht  aufgelöst  wird.  Bei^  ^Erkalten ,  set^  sich 
das  Salz  in  strahlenförmig  gruppirten  ü^adeln  ^b ,  (leren  Enden 
abgestumpft  und  die  selbst  bei  geringen  Mengen  von  V2  Zoll 
liänge  erhalten  werden.  Sie  reagiren  sauer,  und  schmecken, 
<w!e  alle  Strychninsalze,  äufserst  bitter.  Sie  lösen,  sich  in  5 
«der  6  Thln.  kalten  Wassers,  und  in  viel  weniger  beifsen.  Die 
Analyse  gab  folgende  Besultdte.    • 

I.  0,3228  Grm.  bei  127«  getrocknet  gaben  0,609- Grm.  Kohlen- 
säure und  0,735  Grm.  Wasser, 
IL  0,4535  Grm.  bei  127«  getrocknet  gaben  0,699  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2435  Grm.  Wasser, 
was  zu  folgender  Zusammensetzung  führt  :  ' 

gefunden  " 
berechnet 


Aeq. 

m^^^m  -^^-^^m. 

II  - 

I. 

11. 

Kohlenstoff       44 

3300,0 

59,14 

59,05  . 

58,72 

Wasserstoff      27 

•337,5 

6,04 

5,97 

5,96 

Stickstoff            2* 

350,0 

6,27 

» 

« 

Sauerstoff            7 

700,0 

12,56 

» 

95 

Pbosphorsäure     1 

892,3 

15,99 

•      ». 

.J» 

5579,8  100,00. 

Die  Formel  des  Satzes  ist  demnach  :  C4«  H24  Nt  O4 ,  HO 
+  POs  2  HO.  0,7516  kryslallisirtes  phosphorsaures  Slrychnin 
verloren  bei  127«  0,05d8  =  7,95  pC,  oder  4  Aeq,  Wasser 
Cberechnet  7^42  pC.) 

Phosphorsaur^  Strychnin  mit  2  Aeq.  Strychmn,^  >^,ird  die 
Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  längere  Zeit  mit  einem  Ueber- 
schufs  von  feingepulvertem  Strychnin  digerirt,  so  löst  sich  ein 
£  weites  Aequivalent   dieser  Base*  auf  uhd"  heim  Erktll^fi   der 
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Lösung  scliüidet  sich  ein  neues  Salz  in  Kryst«ilen  aus.  Zu  seiner 
Bildunfir  ist  eine  sehr  lange  fortgesetzte  Digestion  nöthig  und  ich 
war  niemals  im  Stande,  die  ganze  lAen^e  des  ersteren  Salzes 
In  letzteres  zu  verwandeln,  sondern  ste&s  blieb  eine  bi^frächtliche 
Menge  desselben  unverändert  in  der  Lösung«  Die  Trü^nnüng 
beider  Salze  läfst  sich  indessen  durch  2  oder  3maliges  Uinkry'^ 
tlalii^ren  leicht  bewerkstetligen,  da  das  saure  Salz  weititöslicher 
TsA  und  in  der  Mutterlauge  zurückbleibt.  Das  Salz  setzt  sieh  aus 
der  Lösung  in  rectangulären  Tafeln,  häutig  von  beträchtlicher 
Gröfse,  ab,  die  zuweilen  so  dünn  sind^  dafs  sie  prachtig  grün 
erscheinen.    Es  reagirt  nicht  sauer.    Die  Analyse  gab  : 

0,2798  Grm.  bei  121o  C.   gelrocftnet  gaben  0,ß805  Grm. 
Kohlenstoff  und  0,1649  Grm.  Wasser.  ' 

Aeq.  berechnet         ,  -  gefiinden      ; 

Kohlenstoff  88  660^o"^6M7  68,8* 

Wasserstoff  51  637,5      6,42  6,54 

Stickstoff  4  700,0      7,05  ,^ 

Sauerstofl  1  1100,0    11,08  „         •      ' 

Phosphorsäure    1  892,3      8,^8  „ 

9929,8  100,00. 

0,795  Grm.  bei  100^  C.  getrocknet  verloren  sämmtliches 
Krystallwasser,  nämlich  0,143  =  17,6  pG.,  genau  18  Atomen 
Wasser  korrespondirend  (berechnet  17,6  pC.3  Diel^ormel  dieses 
Salzes  ist  daher  :  2  CC44  H^*  N,  O4,  HO},  HO ,  PO5  +  18  aq. 
'Vorsiehende  Analysen  genügen,  um  zu  zeigen,  dafs  die 
Constitution  der  phbsphorsauren  Strychninsalze  der  der  anorga- 
nischen Salze  der  Phosphorsäure  analog  ist,  und  sie  zeigen  zu-^ 
gleich  die  Ursache  von  Regnaull's  Irrthum.  Derselbe' f^nd  bei 
der  Analyse  seines  phosphorsauren  Strychnins  59,85  pC' Kohlen- 
stoff und  5,85  pC.  Wasserstoff,  wekher.  Uebefschufs'  ah  Kohlen- 
stoff offenbar  von  einer  Einmengung  ^q^  zweiten  Salzes  herrührt, 
das  er  nicht  kannte.  -    - 

.  loh  versuebtei'idie.DiBU'stelluitg.  eines  Doppiahiateea  von  (pjios- 
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phorsaurem  StryckBin  ittid  phosphorsaurem  Natron,  inden  icJi 
Sürychnin  mil  Murem  pbocfriiorsaurein  Natron  digeririe;  doch 
gelang  es  mir  nicht,  dasselbe  darzustellen. 

Pbosphorsaures  Brwm  mit  2  Aeq>  Brucm.  Beim  Oigeriren 
von  dreibasischer  Phosphorsäure  mit  Bracin  löst  sieh  letzteres 
schnell  auf  und  krystallisirt  nach  dem  CoQoeutriren  und  Abbühlea 
der  Lösung  in  kurzea  dicken  Prismen  gewöhnlich  von  bräiupÜcher 
Farbe.  Es  ist  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  in  jedem  Var* 
bältnifs  in  beifsem  und  reagirt  neutral.  Die  Krystalle  enthalten  eine 
reichliche  Menge  von  Krystall wasser ,  das  sie  an  der  Luft  anter 
Effloresoiren  verlieren.  Erwärmt  man  si^  schnell  auf  100^,  so 
sohtteteen  sie  imd  erstarren  beim  Erkalten  in  einer  harzartigen 
Masse,  welche  das  übrige  Wasser  nor  sqh^iierig  v^liert,  Es 
ist  daher  rathsam,  den  gröfseren  Theil  das  Wassers  über  Schwe- 
felsaare 99  eniferneo  und  hierauf  dasselbe  vQlL$Mindig  bei  100^  C. 
Die  Analyse  gab  : 

0,354^  Grm.  Substanz,  0,8065  Grm.  Kohlensäure  u.  0,208 
Grm«  Wasser. 


Kohlenstoff 

Aeq. 

92 

berechnet 

62,23 

gefnnden 
62,05 

Wasserstoff 

55 

6,20 

6,51 

Stickstoff 

4 

» 

» 

Sauerstoff 

19 

» 

» 

Phosphorsäure   1  ,  „ 

übereinstimmend  mit  der  Formel  *3 :  2  (C4«  H^e  N»  0«  HO3,  HO,  PO*. 

«   •  •  * 

Ein  Doppelsalz  von  phospborsaurem  Brucin  und  Natron  erhält 
man  durch  Digestion  von  saurem  phosphorsaurem  Natron  mit 
Brucin ,  das  in  kurzen  und  dicken  Prismen  krystallisirt.  Ich  konnte 
es  nicht  vollkommen  rein  erhalten,  aber  die  Resultate  der  Ana- 
lyse näherten  sich  der  Formel  : 

CBr,  HOj  NaO,  HO,  PP5. 


«3  Formel  4w  Bracins  nach  Dollfuc.    Diese  Ann.  Bd.  LXV.  p«  220. 
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Phosphorsaures  CSmm  mit  3  Aeq,  Chmin.  Cbjnin  löst 
sich  in  warmer  Phosphorsäure  mU  grofser  Schoelligkeit  auf  und 
beim  Abkühlen  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einer  Hasse  nadeifgir-r 
miger  Krystalle.  Aus  verdunnteren  Lösungen  setzt  sich  das  Sals 
in  strahlenförmig  gruppirten,  seideglanzenden  Nadeln  ab,  di9 
aufserst  fein  und  zart  beim  Trocknen  sich  zu  einer  Masse  ver«* 
einigen.  Es  zeigt  keine  Reaction  mit  Reagenspapieren.  Die 
Analyse  gab  folgende  Resultate. 

0,334  Grm.  bei  100<>  getrocknet  gaben  0,7$75  Kohlensaure 
und  0,205  Wasser. 


Aeq. 

berechnet 

gefundea 

Kohlenstoff       60 

450o;a^6i^ 

61^5 

Wasserstoff     39 

487,5      6»68 

6,81 

Stickstoff           3 

525,0      7,18 

.  »       . 

Sauerstoff          9 

900,0    12,32 

» 

Phosphorsäure    1 

892,3    12,22 

9 

7304,8  100,00. 

Die  Formel  des  getrockneten  SaU:es  ist  denuiach  : 
3  CCao  Hu  NO,,  HO)  PO«, 

0,548  Grm«  krystallisirtes  Salz  verloren  bei  127^  C.  ge* 
trocknet  0,0415  Grm.  =  7,57  pC. 

0,4775  Grm.  verloren  bei  121oC.  0,0375  Grm.  =  7^5  pC. 
entsprechend  6  Aeq.  Krystallwasser  (7,5  pC),  wonach  die  Formql 
4e$  kryslallisirten  Salzes  :  3  (Co  Hj»  NOa,  HO)  PO»  -r  6  HO. 
Bei  einer  andern  Gelegenheit  erhielt  ich  ein  Salz,  dessen  auEsere 
Eigenschaften  nicht  wesentlich  von  denen  des.  vorhergehenden 
abwichen,  das  aber  beim  Erwärmen  15,3  pC.  Wasser  verlor. 
Es  stimmt  diers  mit  12  Aeq.  Wasser  überein,  wonach. es  15,5 
pG.  Wasser  enthält.  Es  scheinen  demnach  zwei  iv(\  Wa^err 
gehalt  abweichende  Salze  zu  ejcistiren. 

Die  Analysen  dieser  Salze  genügen,  um  die  allgemeine 
Constitution  der  phosphorsauren  Sälze^  deren  Basis  ein  A]kak)id 
ist)  festzustellen  und  sie  zeigen,  dafs  dieselbe  den  Salzen  mit 


r 


> 
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anorganischer  ßasis  analog  zusammengesetzt  sind,  ebenso  wie 
das   von   Nicholson   untersuchte   phosphorsaure  Anilin.    Sie 
enthalten  indessen  Krystallwasser  und  weichen  in  dieser  Einsicht 
von  den  phosphorsauren  Salzen  letzterer  Basis  ab^  die  demnach 
mehr  den  Ammoniaksalzen  correspondiren,   während   die  phos- 
phorsauren Salze  der  nicht  flüchtigen  Alkaloide  in  dieser  Bezie- 
hung den  phosphorsauren  Salzen  der  anorganischen  Basen  naher 
stehen«    Es  zeigt  diese  Eigenthümlichkeit  eine    neue  Beziehung 
Zwischen  den  flüchtigen  Basen  an,   wie   deren  schon  so  viele 
Hufgefunden  wurden,'  und   es  scheint  diefs  eine  Verschiedenheit 
in  der  Constitution  der  Glieder   dieser  Klasse   von   den   nicht 
fluchtigen  Alkaloiden  anzudeuten ,  welche  vielleicht  von  gröfserer 
Wichtigkeit  ist ,  als  man  auf  den  ersten  Blick  anzunehmen  ge- 
neigt ist.    Man  hat  immer  geglaubt ,  dafs  die  organischen  Basen 
eine  aufserordentlich  gut  bestimmte,  natürliche' Klasse  bilden,  die 
in  ihrer  Constitution  und  ihren  Eigenschaften  vollkommen  über- 
einstimmten; aber  diese  Ansicht  stammt  besonders  von  der  Beob- 
achtung ihrer  aligemeinen  Eigenschaften  und  es  wurde  kaum  «twas 
für  die  genaue  Untersuchung  ihrer  Verbindungen  in  der  Absicht 
gelhan,   sie  zu  classificiren  und  die  individuellen  Eigenschaften 
ihrer  Constitution  festzustellen. 

Die  ^alze  einer  jeden  nenen  Saure  mit  den  anorganrschen 
Basen'  werden  immer  mit  der  gröfslen  Sorgfalt  studirt  und  ihre 
Zusatnmensetzung  untersucht;  aber  der  Entdecker  einer  neuen 
organischen  Basis  begnügt  sich  gewöhnlich  mit  der  Analyse  des 
Piatihdoppelsalzes,  das  zur  Bestimmung  der  Formel  nothwrendig 
ist  und  mit  wenigen  zuweilen  sehr  oberflächlichen  Versuchen  über 
die  andern  Salze  der  Basis.  Es  ist  wahr,  dafs  die  Seltenheil 
mancher  dieser  Körper  und  die  Schwierigkeiten  und  Kosten  itirer 
Darstellung  häufig  die  Möglichkoit  einer  vollständigen  Unter- 
suchung ausschliefsen ,  aber  ich  glaube,  dafs,  wenn  man  diesen 
SUh:^  gleiche  Sorgfalt  zuwenden  wtirde,  wie  den  Salzen,  deren 
S&urieh  man  untersucht,  diefs  ein  wichtiges  Mittel  zu  ihrer* Kfers- 
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sification  und  selbst  zur  indirecten  Bestimmung  ihrer  Constitution 
darbieten  würde.  Die  Möglichkeit  hiervon  zeigen  die  in  dieser 
Notiz  angeführten  Analysen;  deun  die  Basen,  deren  Salze  ich 
untersucht  habe,  lassen  sich  als  Repräsentanten  dreier  Klassen 
betrachten  in  Bezug  auf  die  Anzahl  der  Aequivaleote  von  der 
Basis,  welche  sich  /nil  einem  a\equiyalent  Pbosphorsäure  v^-» 
einigt,  um  ein,  wie  man  sagen  kann^  normales  Salz  zu  bilden. 
Wenn  demnach  Phosphorsäure  unter  ähnlichen  Umständen  mit 
Chinin,  Qrucin  und  Slrychnin  digerirt  wird^  so  lösen  sich  3,  2 
oder  1  Aequiyalent  der  respectiven  Basen  auf,  Chinin,  das  3 
Aeq.  Wasser  vertritt,  lafst  sich  demnach  dem  Bleioxyd  ver- 
gleichen Qder  den  schvyeren  Metalloxyden  im  Allgemeinen.  Brucin 
kann,  man  mit  den  AlkaUev^yergleichen,  die  in  ihren,  normalen 
Salzen  2  Aeq.  Basis  enthalten,  während  Strycbnin,  das  unter 
gewöhnlichen  Umständen  nur  1  Aeq,  Wasser  vertritt,  zu  einer 
Klasse  gehörte  die  unter  den  unorganischen  Basem  kein  Analogen 
besitzt. 


Notiz  über  ein  neues  Verfahren  in  Kupfer  und 

Stahl  zu  ätzen ; 

«  von 

Dr.  jET;  Schwarz  aus  Merseburg  und  Dr.  Rudolph  Böhnie 

aus  Dresden. 


Die  Aetzmethode  des  Kupfer  -  und  Stahlstiches  basirte  sich 
bis  jetzt  auf  die  Anwendung  der  mehr  oder  weniger  verdünnten 
Salpetersäure.  Die  dabei  nothwendig  eintretende  Enlwickelung 
von  Stickoxyd  brachte  vielerlei  Unannehmlichkeiten  mit  sich* 
Einmal  machten  die  sich  am  JMall  anhängenden  Gasblasen^ 
indem   sie   gewisse  .Parthien   vor  der  Einwirkung   der  Säure 


0 
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Bcftötzten,  eine  beständige  Aufmerksamkeil  und  ein  beständiges 
Entfernen  mitteilst  eines  Pinsels  nölhig,  wenn  die  Striche  nicht 
sehr  vngleichmafsig  ansfailen  sollten. 

Dann  zeigte  sich  auch  eine  bis  jetzt  wenig  erklärte  Nei- 
gung dieser  Aetzflfissigkeit,  weniger  in  die  Tiefe  za  gehen  und 
leicht  die  Ränder  zo  unterfressen,  so  dafs  es  sehr  sciiwer  war, 
einigermafsen  feine  Striche  hinreichend  tief  zu  bekommen. 

FOTiier  wurde,  die  Wirkung  oft  durch  die  Absorption  der 
sich  aus  dem  Stickoxyd  bildenden  salpetrigen  Säure  mehr  be- 
J9cUeonigt  ab  man;  wünschte.  Diesem  Uebelstande  hätte  man 
durch  Zusatz  von  Harnstoff  besser  noch  als  durch  Kreosot  be- 
gegnen können.  Endlich  fiel  auch  die  grofse  Menge  entwickelter 
fialpötriger  Säure  der  Brust  sehr  beschwerlich.  Es  war  daher 
woU  wfinschenswerth,  Aetzflässigkeiten  zu  finden,  die  keine 
SIesenbildang  bewirken  konnten* 

Am  einfachsten  schien  uns  dieser  Zweck,  durch  Anwendung 
von  Halo'iden,  die   sich  direct  mit  den  Metallen,  zu  erreichen. 

Versuche  im  Kleinen  gaben  die  erwünschtesten  Resultate, 
und  so  erlauben  wir  uns  denn,  den  Künstlern  unsre  Methoden 
zur  weiteren  Prüfung  vorzulegen. 

a.  AetzßüssigkeU  für  Kupfer. 

Man  nimmt  10  Theiie  rauchende  Salzsaure  des  Handels, 
(^40  pC.  trockne  Salzsäure  enlh^end^^  verdünnt  sie  mit  70  Thln. 
Wasser,  und  setzt  dazu  eine  siedende  Lösung  vm  2  Thbu 
cblorsaures  Kali  in  20  Thln.  Wasser.  So  erbalten  wir  eine 
Lösung,  die  so  zu  sagen  disponibles  Chlor  in  bedeutender  Menge 
enthält.  Man  kann  dieselbe  liun  mit  100  oder  200  Thln.  Wasser 
irerdUHnen,  um  ^lamit  die  schwächeren  Parthien  zu  itzen«  Durch 
längere  Dauer  «oder  dutysh  Zusatz  von  stärkerer  Flüssigkeit  bringt 
man  die  Ciefereh  Töne  hervor«  Der  schwache  Chlorgerttoh  ist 
nicht  so  unangenehm  als  <die  Dömpfe  der  salpetrigen  Säure. 

b.  AetsfImmgheU  für  Stahl 

Man  nimmt  2  Thie.  Jod  und  5  TM«,  lodkaluim  und 
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beides  in  40  Thih.  Wasser.    So  erhfilt  timn  die  stärkste  FÜs- 

sigkeit*    Man  kann  mit  nochmals  40  Thln.  Wasser  verdünnen 

I 

und  damit  die  schwächsten  Linien  ätzen. 

Lüi^ere  Dauer  mti  atörkere  Fiussiglieit  bringen  die  tieferen 
Töne  hervor- 

Dt0  so  ^^Vf^y^n  iLifiien  sind  sehr  tief,  unge/iiejft.schari^ 
ganz  gerade  RKnder^  und«  selbst  die  feinsten ,  mit  dei*  LidiiiH 
maseMne  dicht  neben  einiinder  gezogenen  iinteii  ffiefseo  nicht 
in  einander.  Die  Temperatur  ist  aiwe$diitlich,  wessi  sie  sieb 
in  den  gewöhnlichen  Gränzen  hälL  Wegen  der  Ifntpsi^men  Ein« 
Wirkung  braucht  man  sich  nicht  zu  tkbereilea. 

Die  ^ebrauobte  Fius^keit  ist  w€^en  des  hohen  Preises  des 
Jods  Riebt. wegzuwerfen^  sondern  mit  etwas  kphlenfiaureiQ  KaK 
m  versehen,  abzufiUriren  <und  dwcb  Zusatz  vob  etwas  Chlor^ 
wa$s0r  wieder  wirksam  zu  wachen. 

SoUleti  Künstler  bei  Anwendung  dieser  Flussigl^eiteii  auf 
Schwierigkeiten  stofsen ,  so  sind  oben  erwähnte  Erfind^  gern 
bereit ,  dieselben  nach  Möglichkeit  zu  lösen. 


Analyse  des  Cyanblefs; 
von  Ludmg  Kugler. 


Der  geiblicfa**weärse  Niederschlag,  welcher  ent^tobt,  wenn 
basisch-essigsaures  Bleiexyd  »ü  Btausaure,  unl«nr  Zusatz  von 
Ammoniak»  geftiUt  wird^  ist  eine  Verbifidiung^  welobe  durch  die 
Formel  :  Pb  Cy  -|-  PbO  +  HO,  ausgedruckt  werden  kann. 

Die  Untersuchung,  welche  dieses  fiesultat  lieferte,  wurde 
in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  zuerst  der  Bleigehalt,  ids  Bleioxyd 
Cmittelst  Verglimaien).,  hlefnaoh  das  Cy|m  eis  Cyansilber^  dann 
der  Stickstoff,  nach  Var  reu  traf)  9  und  Will,  und  zuletzt  die 
Kolilen*  und  Wasserstoffmenge,  durch  Verbrennung  mä  chrom- 
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saurem  Bteioxyd  feslgesteilt  uRd  der  SauerstoOT  aqs  dem  Verlust 
gefunden  wurde. 

L    BkibesÜmmung. 

Hierzu  wurden  2>5546  Groi,  der  Sttbi^tanz  vorsichtig  in  einem 
Glühsehälchen  erhitzt,  bis  die  Masse,  unter  schwacher  Licht- 
erscbeinung,  verglimmte.  Der  Ruckstand  löste  sich  vollkommen 
in  Essigsäure,  es  war  von  metallischem  Blei  freies  Bleioxyd. 

Es  wurde  2,4019  Grm.  Bieioxyd  erhalten,  diese  entspre- 
cben  2,2207  metallischem  Blei.  Die  Verbindung  enthalt  also 
87>äl2  pa  Btei. 

IL    BesUmmung  des  Cyans*  > 

Um  den  Cyangehalt  zu  bestimmen,  wurde  eine  gewogene 
Henge  Substanz  in  Wasser  snspendirt,  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd im  Ueberschufs  versetzt  und  mit  Salpetersäure  angesäuert, 
der  entstandene  Niederschlag  von  reineni  Cyansilber  durch  Fil- 
triren  von  der  Flüssigkeit  getrennt^  sorgfaltig  ausgewaschen, 
getrocknet  und  gewogen. 

2,5461  Substanz  gaben  0,635  Grm.  Cyansilber;  diefs  ent- 
spricht 0,129  Grm.  Cyan,  oder  in  100  Theii^n  5,07  Cyan. 

UL    SUckstoffbestimmung, 

Der  Stickstoff  wurde  nach  der  Methode  von  Varrentrapp 
und  Will  bestimmt. 

1,303  Substanz  gaben  0,4862  Grm«  PJatinsalmiak,  diese 
enthalten  0,030528  Stickstoff. 

Hundert  Theile  der  Substanz  also  2,34  Stickstoff. 

IV.    Kohlen  -  tmd  WassersU^ffbestknmtmg. 

Mehrere  Verbrennungen  mit  chromsaurem  Bleioxyd  führten 
zu  folgenden  Resultaten  : 

2,80  Kohlenstoff  und  0,17  Wasserstoff   und 
-  .'  2>77  Kohlenstoff  und  0,20  Wasserstoff. 

Addirl  man  diese  2,77  Kohlenstoff  zu  den 

2,34  Stickstoff  >  so  erhalt 
man  5,11  Cyan. 
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.    Vergleicht  man  diese  5,11  Cyan  mit  der,   als  Cyansifter 

erhaltenen  Menge,  5,07,  so  findet  nahezu  Uebereinstimnmng  statt. 

V.    Der  Sauerstoff  aus  dem  Verlast  bestimmt  gab  7,39  pC. 

Ite  Verbrennung        Ute  Verbrennang 

87,22  87,22  Blei 

2,80  2,77  Kohle 

0,26  ö,20  Wasserstoff 

2,34  2,34  Stickstoff 

__    7,39 7,47  Sauerstoff 

100,00  100,00. 

Es  sind  nun  20,195  Blei  verbunden  mit  5,07  Cy 

67,03      „  „  „   6,18  0 

87,225  Blei. 
Die  0,25  Wasserstoff  bilden   mit  den   noch   übrigen   2,21 
Sauerstoff  ein  Aequivalent  Wasser. 

Die  Verbindung  besteht  also  geradezu  aus  :  1  Aeq.  Cyan- 
blei,  1  Aeq.  Bleioxyd  und  1  Aeq.  Wasser«  Sie  ist  von  gelb- 
lich-weifser  Farbe,  riecht  nach  Blausäure  und  entwickelt  beim 
Glühen  Cyan* 


üeber  einige  Reductionsmelhoden  des  Chlorsilbers ; 

von  Dr.  Mohr. 


Die  im  46.  Bande  dieser  Annalen  S.  239  mitgetheilte  Me- 
thode G  r  e  g  o  r  y's  ^  das  Ghlorsilber  zu  zersetzen,  besteht  bekannt- 
lieh  darin,  dafs  das  Chlorsilber  durch  Kochen  mit  Aetzkali  in 
Silheroxyd  verwandelt  wird.  Aus  einer  kupferhaltigen  Silber- 
lösung  fällt  man  das  Silber  mit  Kochsalz  und  wäscht  das  Chlor- 
silber durch  Abgiefsen  mit  heifsem  Wasser  aus,  indem  man  alle 
Klumpen  möglichst  zerdrückt.  Das  noch  feuchte  Chlorsilber 
übergiefst  man  mit  Kalilauge  von  1,25  bis  1,30  spec.  Gew.  und 

Annal.  d.  Chemi«  u«  Pharm.  LXVI.  Bd.  1.  Heft*  5 
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koebt  69$  Ganze,  wo  diann  das  Cbtoralber  in  wenigea  Miniüefl 
in  ein  sdiwarzes  Polyer  von  Silberaxyd  verwandelt  wird.  Nö- 
Ihi^enfaHs  mufs  man  die  Klumpen  2erdrdcken  und  das  Kochen 
noch  einmal  wiederholen.  We  Redaelion  der  Amiaten  bemerkt, 
dafs  man  sehr  lange  kochen  müsse,  um  ein  voMsfandigp  in  Sal* 
petersäure  lösliches  Silberoxyd  zu  erhalten. 

Zu  einem  Versuch  wurde  ein  FunfsilbergroschenstodK  m 
Salpetersäure  getost ,  mit  Kochsalz  gefällt,  gehörig  ausgewaschen 
und  das  Wasser  mögGcbst  abgegossen.  Nun  wurde  eine  ganz 
kohiensäurefreie  Aetzkaliflüssigkeit  von  1^129  spec.  Gew.  zuge- 
setzt, und  in  einem  Kolben  anhaltend  gekocht.  In  der  Kälte 
wirkt  kein  Aelzkali  von  iri^end  einer  Concenlration  auf  das 
Hornsllber  ein,  und  in  der  Wärme  erst  in  der  Nähe  des  Siede- 
punktes. Die  weifse  Farbe  des  Homsilbers  verwandelte  sich 
in  eine  braunschwarze.  Darauf  wurde  vollkommen  gut  ausge- 
waschen, und  das  Silberoxyd  mit  reiner  Salpetersäure  warm 
behandelt  Es  löste  sich  ein  Theil  ohne  Gasentwicklung-  auf, 
allein  ein  anderer  blieb  als  ein  schmutzigblaues  Pulver  obrig. 
Es  war  diefs  die  basische  Chlorverbindung^  welche*  durah  Ein« 
Wirkung  des  Lichts  auf  Chlorsilber  entsteht 

AuOallend  ist,  dafs  diese  dunkle  Verbindung  aus  einem 
ganz  weKsen^  dem  Licht  gar  nicht  ausgesetzt  gewesenen  CUor- 
Silber  entstanden  war.  Um  das  Verhältnifs  des  zersetzten  und 
und  nicht  zersetzten  Ghlorsilfoers  kennen  zu  lernen,  wurde  zuerst 
das  blaue  Hornsilber  durch  Kochen  mitAetzkali  und  Zucker  nach 
dem  Yerfaliren  vuoLeval  rachicirt,  und  datsua  1^61  Gramm 
melatllschet  Silber  enlhalteo.  Das  gelöste  Silber  wurde  niil 
Salzsäure  gefallt  uml  ebenso  aersetzt,  and  gab.  0,91  Gramm 
metaUiKolies  Süber..  Cs  war  also  hier  mehr  Hornsilber  unser- 
setzt  geUiebeo,  als^isicb  sHnrsetst  hatte.  Diets  möchte  notteaBbl 
der  au  düiMien  AetakaUflussigkeit  zi^eschrieben  werden;. 

Eine  andere<Pt*obe  firiseb  ausgewaschenen  Hnrtisilbers  wurde 
awl  couoentrtrter  Kaltlauge  zersetzt  und  anhaltend  gekocht 
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biisr  I6sl&  sich   das  Silberoxyd    nicht  vollständig ,   sondern  Kefs 
\m  dd»  blanviotelten  Verbindung  viel  übrig. 

Die  Gregar^f'scbe  Methode  bietet  den  Vortheil  dar,  dafs 
noan  zih  XfWmien  Aufiösong  des  Silbers  keine  Salpetersäure  zer«^ 
störl«  weil  üa&  Silber  als  Oxyd  erballen  wird,  dageg^  den 
K^^lUbeil ,  dafs  sieb  immer  ein  Theil  Cblorsilber  der  Zersetzung 
<HHiii(|ht|  und  dadurch  wenigstens  für  die  nüchste  Operation  ver- 
htm  gellt«  Diefa  findet  vorzüglich  dann  statte  wenn  ntan  das 
H^tfn^iUrei:!  ausgewaschen,  und  w^n  es  lange  stehen  geblieben 
ist,  wodurch  es  zu  dichten  M«fssen  zusammenballt.  Diese  theil«* 
weise  Zersetzung  rührt  immer  von  mechanischen  Hindernissen 
ber  und  wird  um  sa  mehr  vermieden,  als  man  diese  beseitigt 
Die  Zersetzung  isi  am  vollständigsten,  wenn  man  das  Hornsilber 
kalt  auswäscht,  das  Wasser  möglichst  abgiefst  und  nun  das  mit 
wenig  Wasser  aufgeschlämmte  Hornsilber  in  die  bereits  kochende 
AeUkaUflüssigkcit  hineingiefst,  so  dafs  diese  nicht  aus  dem  Kochen 
kommt.  Vermischt  man  das  Hornsilber  kalt  mit  Aetzlauge  und 
brikigt  sie  zum  Kochen,  so  ballt  es  noch  vor  der  Zersetzung  zu 
eim^r  uieräbranartigen  Ma&s^  zusammen. 

.  Da  der  Werih  der  zur  zweiten  Auflösung  des  Silbers  nolh« 
wendigen  Salpeteisänre  höchst  unbedeotend  ist,  im  Verbältni£s 
zum  Werthe  des  Silbers,  so  ist  vorzugsweise  darauf  zu  sehen, 
dafs  kein  Silber  der  Zersetzung  entgehe,  und  ia  diesem  Sinne 
bietet  die  Zersetzung  des  Uornsilbers  durch  Aetzkali  und  Zucker 
wesentliche  Vortheile. 

Kocht  man  das  kalt  ausgewaschene  Hornsilber  mit  Aetzkali 
luUer  Zusatz  von  etwas  Zucker,  so  ballt  sich  das  rechicirte  Silber 
9u  dicIUen  Massen  zusammen,  von  denen  sieb  die  Flüssigkeit 
mit  der  gröfsten  Leichti^rkeit  abgiefsen  läf$t.  Das  metallisi^he 
Silber  läfst  sich  mit  lieifsem  Wasser  leictit  auswaschen  und  wegen 
seiner  feinen  Vertheilung  in  sehr  verdünnter  Salpetersaure  wieder 
lösen.    Zuweilen  versilbert  sich  das  Glas  innen  ganz  glänzend 

bei  dieser  Operation. 

i.  * 
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Um  den  Hergang  der  Zersetzung  zu  ermitteln ,  wurde  &n 
Versuch  mit  vollkommen  kohleiifreiem  Aetzkali  vorgenonrnnen. 
Nach  der  Zersetzung  brauste  die  überstehende  Flässigkeil  mit 
Sauren  stark  auf.    Es  hatte  sich  also  Kohlensäure  gebildet. 

Reiner  Höllenstein  wurde  in  Wasser  gelöst  und  in  siedende 
Aetzkaliflüssigkeit  gegossen.  Es  schied  «ich  braunscbwiwzes 
Silberoxyd  aus.  Dasselbe  wurde  vollkommen  ausgewaschen  oad 
In  ein  Kölbcben  vom  Filter  abgespritzt,  dann  wurde  etwas  Zocker 
zugesetzt,  eine  doppelt  gebogene  Glasröhre  ausgesetzt,  and  der 
freie  Schenkel  der  Entbindungsröhre  in  Kalkwasser  eingetaucht 
Beim  anfangenden  Sieden  bemerkte  man  noch  keine  Kohlen- 
sdureent Wicklung,  dagegen  trat  sie  nach  einigen  Augenblicken 
auf  das  Lebhafteste  ein,  indem  sie  mit  den  Wasserdämpfen  von 
dem  Kalkwasser  verschluckt  wurde.  Das  Kalkwasser  wurde  stark 
durch  einen  Niederschlag  getrübt.  Der  Vorgang  ist  also  ganz 
einfarh.  Zucker  ist  zusammengesetzt  aus  Kohlenstoff,  mehr  den 
Eleinenlen  des  Wassers  (C,,  H|  0]).  Der  Kohlenstoff  trimmt 
den  Sauerstoff  des  Silberoxyds  auf  und  entweicht  als  Kolilensüiire, 
die  Elemente  des  Wassers  treten  zu  Wasser  zusammen.  Bei 
dieser  Operation  versilberte  sich  das  Gefäfs  innen  spiegelgMnzend, 
obgleich  die  Schichte  so  dünn  war,  dafs  sie  nnt  bräunlicher 
Farbe  durchsichtig  erschien. 

Eine  fernere  höchst  interessante  Zersetzung  der  Siibersatee 
findet  durch  essigsaures  Eisenoxydul  statt.  Kefsler  hat  dieselbe 
zur  Darstellung  von  metallischem  Silber  empfohlen. 

Man  bereitet  dieses  Salz  durch  Kochen  von  Eisenfetle  mit 
^oncentrirtem  Essig.  Es  giebt  kaum  eine  Plussigkeit,  die  mit 
gröfserer  Begierde  Sauerstoff  aufnimmt.  Schon  das  Fallen  der 
Tropfen  vom  Trichter  in  das  untenstehende  Glas  färbt  sie  bräun- 
lich. Nur  wenn  man  es  in  mit  kohlensaurem  Gas  gefüllte  Pia- 
sehen filtrirt  und  darin  aufbewahrt,  kann  man  es  mit  der  Partie 
der  Eisenoxydulsalze  erhalten. 
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In  schledit  verschlossenen  Gefafsen  bildet  sich  oberflächlich 
eine  feste  Schichte  von  basisch  ^  essigsaurem  Eisenoxyd,  welche 
so  dick  wird,  dafs  man  das  Glas  umhehren  kann,  ohne  dafs  diese 
zerbricht  oder  etwas  ausfliefst« 

Bringt  man  neutrales  salpetersaures  Silberoxyd  mit  diesem 
Salze  zusammen ,  so  sind  die  Erscheinungen  je  nach  der  Con«- 
centration  und  Temperatur  sehr  verschieden.  Ist  eine  Flüssigkeit 
warm,  so  scheidet  sich  unmittelbar  schwarz-pulveriges  Silber 
aus,  was  beim  Umschutteln  zu  schwammartigen  Klumpen  zu« 
sammenbackt.  Sind  beide  Flüssigkeiten  kalt,  so  entsteht  im 
ersten  Augenblick  blendend  weifses  essigsaures  Stiberoxyd.  Allein 
die  Erscheinung  dauert  nicht  lange  ^  denn  es  entstehen  nach 
dniger  Zeit  schwarze^unkte ,  von  denen  strahlenförmig  die 
Zersetzung  sich  mit  einer  Geschwindigkeit  fortsetzt,  dafs  man 
ihr  Fortschreiten  als  eine  wirkliche  Bewegung  mit  den  Augen 
verfolgen  kann.  Es  ist  diefs  einer  der  schönsten  Fälle  von 
chemischer  Ansteckung,  die  man  gleichsam  schwarz  auf  weifs 
hat.  Dih  Farbenverschiedenheit  der  beiden  Körper  ist  sehr  auf- 
fallend und  darum  zum  Beobachten  sehr  geeignet.  Durch  Ver- 
mischen beider  Flüssigkeiten  auf  Glastafeln  habe  ich  die  Erschei*- 
nung  auf  mehrere  Schritte  Entfernung  sichtbar  gemacht  Die 
schwarz  werdenden  Stellen  schössen  dendritisch  nach  allen  Rich-^ 
fangen  von  dem  Punkte  aus,  wo  die  Affinität  zuerst  umschlug. 
Die  Störung  des  chemischen  Gleichgewichtes  pflanzt  sich  durch 
Contiguität  fort,  und  man  erkennt  darin  eine  sichtbare  Unter- 
stützung der  Ansicht  Liebig's  über  die  Verbreitung  chemischer 
Thatigkeit  auf  fremde  Körper. 

Die  Zersetzung  beruht  einfach  auf  dem  Umstände,  dafs  das 
Eiseooxydul  in  Oxyd  übergeht.  Nach  der  Zersetzung  hat  die 
überstehende  Flüssigkeit  die  braunrothe  Farbe  des  essigsauren 
Etsenoxyds  und  giebt  die  Reaction  des  Oxyds.  Nach  dem 
Umschutteln  ballt  das  Silber  i^hwammartig  zusammen.  Es  ist 
einleuchtend,  dafs  mehr  essigsaures  Eisenoxydul  als  zur  blofsen 
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einhcbeii  Zersetsnngf  dos  Böllenstefais  ndUiigf  ist,  vicMrfiäiideii  seyn 
mofs.  Da  das  Eisenoxydol  nar  nodi  V«  Ato«  iSaaerstoff  «of« 
nimmt,  so  mafs  erstlich  ein  Atom  des  Salzes  zur  Zerseteung 
des  Höllensteins  und  noch  zwei  Atome  zur  Zerstörang  des  essi^> 
sauren  Sitberoxyds  vorhanden  seyn.  Nicht  immer  tritt  die  Er- 
ficbeinong  so  schon  ein;  denn  da  das  Spiel  der  Verwandschaften 
BO  sehr  auf  der  Kippe  steht,  ;50  sind  die  kleinsten  Umstände  oft 
hinreichend,  sie  von  vorn  hierein  za  modifiiciren.  Es  tritt  als- 
dann  Schwärzung  vor  der  wei£sen  Fallung  eiti,  oder  rirhtiffcr, 
die  weifse  Fällung  und  fernere  Zersetzung  finden  in  selbem 
Augenblicke  statt 

Bei  kupferhaltigen  Lösungen '  und  bei  freier  Saure  sah  ich 
niemals  die  Zersetzung  in  zwei  Momenfbn  geschehen,  sondern 
schwarze  Fällung  trat  im  ersten  Augenblicke  ein.  Zu  praktisclier 
Anwendung  wiH  ich  diese  Methode  nicht  empfehlen ,  und  alte 
oben  beschriebenen  Modificationen  scheinen  vor  der  galvanischen 
Zersetzung  des  CMprsÜbers  durch  Zink  keinen  Vorzug  zu  haben. 

Unter  den  Apothekern  herrscht  noch  immer  eine  gewiss' 
Unsicherheit,  was  für  Silber  sie  am  vortheHiaftesten  zu  ihren 
Siiberpräparaten  verwenden  müfsten,  ob  Münzen  oder  Werk- 
ailber ,  dessen  Fa<^on  werthlos  geworden  ist.  Die  Antwort  hier- 
auf ist  einfach  die  :  dasjenige  Silber  ist  das  beste,  welcbes  am 
wenigsten  Kupfer  enthält. 

In  alteren  Zeiten,  in  welchen  das  Munzrecht  nicht  mir  als 
ein  Hoheitsrecht ,  sondern  sogar  als  eine  Finanzcpielle  betrachtet 
wurde,  verstand  man  unter  Schlagschatz  aufser  den  nolhwen- 
digen  Munzkosten  auch  den  Gewinn,  welchen  man  aus  dem 
Munzrecht  oder  der  Prägung  der  Münzen  zog.  Später  als  die 
Gelegenheit  und  Möglichkeit  sich  verminderte,  aus  der  Münz- 
prägung Gewinn  zu  ziehen,  suchte  man  sich  wenigstens  for  die 
Ansmonzungskosten  schadlos  zu  halten,  und  die  MtimBStfHIen  be- 
Stogen  als  Schlagscbaiz  nur  die  wirklidien  FabrikationsklMlen. 

Bis  dahin    würde  man*  itnkkig  gehandelt  haben,  mdk  der 
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Münzen  $»  Diirsiellunff  von  HdWemtm  zu  befiiwe^  Qeg^* 
wärtigf  abor  ist  ddr  Grundsatz  f  «nz  mtg^^^^^  <iafS'  ßine  Münz-p- 
«nsUiU  einen  Gewinn  abwerfen  rnAU  sondern  $og9r  d^r  entge- 
gengesetzte angenommen ,  daf9  der  ^^Stoat  zur  Herstellung  guter 
Münzen  auch  Opfer  aufwenden  $oll  Die  alte  Lehre  vqqi  Schlag** 
achalz  ist  dadunelr  ganz  nnpraetisch  geworden]  und  es  ist  dar- 
unter nur  die  Diffoi^enz  zwisohen  dem  Eifikaiife-  und  Ausmäor 
zungspreis  des  Silbers  zu  verstehen^  d*  h.  der  Betrag,  um  welchen 
die  Münze  das  Silber  wohlfeiler  zu  kaufen  imStioide  ist,  i^ls  sie 
es  aosmQnzt,  ohne  Rücksicbt  darauf,  ob  die  Ausmünzungskpston 
gedeckt  sind.  Reicht  nun  die  Differenz  nicht  hin»  inn  die  Aus- 
munzungskosten  zu  decken,  so  mufs  natürlich  der  lieber^ 
schufs  aus  der  Staatskasse  bezahlt  werden«  Dieser  Fall  ist  in 
den  letztern  Jahren  Regel  geworden»  und  namenUich  waren  es 
die  süddeutschen  Staaten^  welche  zur  Regulirung  ihres  zerrüt- 
teten Mönzwesens  und  zur  festen  B^ründung  eines  neuen  Münz- 
SYStems  nicht  unbeträchtliche  Opfer  gebracht  haben»  Da  nämlich 
durch  die  Münzconvention  von  1837  und  die  nachfolgenden  Ver- 
trage bestimmt  war,  dafs  in  den  ersten  7  Jahren  eine  Summe 
yoa  mindestens  30  Millionen  in  ganzen  und  halben  Gulden  aus- 
geprägt und  in  Undauf  gesetzt  werden  sollte,  so  ^tieg  durch 
4iie  ^gesteigerte  Nachfrage  nach  Silber,  der  Preis  des  Elohsilbers 
zu  einer  seichen  Hölie,  dafs  die  Deckung  der  Munzkosten  durch 
die  Differenz  des  Ankaufs-  «ud  Ausmünzungspreises  durchaus 
nicht  mehr  möglich  war.  Dessenungeachtet  haben  aHe  Staaten 
die  ubernoamienen  Verpflichtungen  mit  der  giöfsten  Gewissen- 
haftigkeit erfüllt  und  die  damit  vei'buudenen  Opfer  mit  aller 
Bereitwilligkeit  gelragen. 

Der  Grundsatz,  dafs  der  Staat  auf  allen  Gewinn  aus  den 
Mfineanstalten  verzichte ,  ist  auch  gewifs  der  richtige ,  so  wie 
er  ja  auch  die  Gerechtigkeitspflege  ohne  Rücksicht  auf  den  Ko- 
stenpunkt ausübt»   und   die  Instandhaltung  der  Wege  besorgen 
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und  die  Verwaltung  ^er  Post  ausüben  sollte.  Die  Urttertbanen 
sollen  diese  Kosten  in  Gestalt  von  Steuern  aufbringen. 

Demnach  ist  eine  schon  ausgeprägte  Münze  för  denjcinigeR 
der  Silber  bedarf  nicht  mehr  werth  und  kommt  ihm  nicht  theurer 
zu  stehen ,  als  ein  gleich  schweres  formloses  Stück  desselben 
Metalls.  Es  ist  also  auch  für  den  Pharmaceuten  gleichgültig,  ob 
er  Münzen  verwendet  oder  Werksilber  von  bestimmtem  Peiii^ 
gebalt,  an  welchem  die  Fa^on  werthios  geworden  ist* 

Kupferhalfige  Münzen  erfordern  so  viel  mehr  nnt/Ios  zu 
verwendende  Salpetersäure,  als  sie  Kupfer  enthalten.  Das  feitie 
Silber  ist  demnach  das  bequemste.  Ein  bergfeiner  hannoveri- 
scher Thaler  ist  genau  so  schwer  an  reinem  Silber,  als  ein 
sächsischer  oder  preufsischer  Thaler  Reinsilber  enthält. 

Demnach  ist  ein  feiner,  hannoverischer  Thaler  jedem  andern 
vorzuziehen,  weil  er  das  Silber  rein  enthält,  also  die  ganze 
Scheidungsoperation  ersparen  läfst  und  so  viel  weniger  Salpeter- 
säure zur  Lösung  bedarf. 

Zunächst  kommen  die  Vereinsdoppelthaler  und  Fünfiranken^ 
stücke.  Sie  enthalten  nur  Vio  Kupfer.  Veeschiissene  Münzen, 
die  noch  kursfähig  sind ,  aufzulösen ,  ist  nacbtheilig :  man  mufs 
ieber  ganze  und  unverletzte  Stücke  nehmen,  inden\  die  ver- 
schlissenen Münzen  vom  Staate  wieder  eingezogen  werden  müs- 
sen. Der  Einzelne ,  der  sie  auflöst  oder  einschmilzt,  übernimitit 
für  sich  allein  einen  Schaden,  der  dem  Ganzen  zur  Last  faHeii 
würde.  Die  SHberarbeUer  schmelzen,  in  Ermangelung  von  Fetn- 
silber,  richtig  titrirte  Münzen  ein,  namentlii^h  Vereinstimler  und 
FüntTrankeAstücke.  Scheidemünze  soll  man  niemals  auflösen,  da 
sie  unter  dem  gewöhnlichen  Münzfufse  mit  einem  gewissen 
Schlagschatze  ausgemüiizt  siud,  welcher  sich  dureh  die  enormen 
Fabrikationskosten,  den  Kupfer^^satz  und  durch  die  zulässige 
Verwe^erung  der  Annahme  gröfserer  Summen  in  Scheidemünze, 
genüglich  entschuldigt. 
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von  A.  E.  Arppe  in  Helsingfors. 


Nachdem  V.  Rose  im  Jahre  1807  die  Existenz  der  Bivuz* 
Weinsäure,  als  einer  selbslständigen  organischen  Suli^tanz,  dar- 
gelegt hatte,  ist  diese  Säure  schon  mehrmals  Gegenstand  che- 
mischer Forschung  gewesen.  Göbel  (iS25)  und  Grüner 
(18S1}  waren  die  ersten,  welche  ihre  eltnnentare  Zusammen- 
setzung zu  bestimmen  suchten;  Grüner  und  Weniselos 
(18363  studirten  mehrere  ihrer  Salze  und  Felo  uze  (^1835) 
ermittelte  das  Atomgewicht  und  die  Constitution  der  Säure,  so 
wie  er  auch  über  die  Darstellungsmethode  derselben  nähere 
Bestimmungen  mittheilfe.  Wie  wenig  befriedigend  aber  die  Er- 
gebnisse dieser  Untersuchungen  sind,  beweisen  die  vielen  wider- 
sprechenden Angaben^  welche  sie  enthalten  und  welche  schon 
bei  einer  oberflächlichen  Betrachtung  in  die  Augen  fallen.  Er- 
stens findet  man  nämlich  bei  den  verschiedenen  Forschern  von 
einander  ziemlich  abweichende  VorscIuifttMi  für  die  Bereitung 
der  Säure  angegeben;  zweitens  werden  für  ihre  Zusa<nmen- 
-Setzung  drei  ganz  verschiedene  Formeln  :  (C*  H*  0*,  Göb.; 
C*  H*  0*,  Gr.;  C*  H»  0»,  Pel.)  aufgestellt  und. zuletzt  sind 
auch  in  Hinsicht  ihrer  Salze  keine  übereinstimmende  Nachrichten 
zu  lesen.  —  Ein  genaueres  Studium  der  Bretizweinsaure,  welche 
als  ein  Zersetzuiigsproduct  der  so  allgemein  verbreiteten  Wein- 
säure ein  spei'iclles  Interesse  darbietet,  schien  mir  daher  wün- 
schenswerlh  und  um  so  nirhr  zeltgeniäfs,  da  gegenwärtig  sämmt- 
liche  wichtigere  oriraüische  Säuren  erneuerten  Untersuchungen 
unterworfen  werden.  Die  Besuitate  meiner  Untersuchung  habe 
ich  in  einer  akademischen  Dissertation  :  de  äcido  pffrotartarico 
CHelsingforsiae  1847;  6  Bog.  8.)  niedergijlegt.  Aus  dieser 
Arbeit  cdrteube   ich   mir  einep   kurzen  Auszug  hier   zu  geben, 
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indem  ich  es  für  uberQussig  halte ,  die  einmal  umständlich  be- 
schriebenen Versuche  von  Neoem  ansfuhriich  auseinander  zu 
setzen. 

'Bereitung  der  Brervsweinsäure. 
Für  die  Bereitung  der  Brenzweinsäure  haben  Millon  und 
Heise t  ein  sehr  zw<eckmafsiges  Ver&hren  aDgeführt,  wt'lches 
4d)er  bis  jeUi  unbeacitfet  geblicriiwn  ist.  In  einer  Abh«P<H»ng 
■Ckber  die  durch  Contact  bewirkten  chemischen  ErscheiniMigen 
geben  sie  nämlich  unter  and<u*n  an,  dafs  Traubensaure  nrit  Bims^ 
alein  oder  Weinsäure  mit  Piatiatuuhr  vermischt  bei  der  trooknen 
Destillation  ein  Destillat  gebe,  welches  fast  farblos  sey  und  sehr 
leicht  durch  Verdunsten  in  eine  krystallinische  Hasse ,  wekiie 
sie  als  Brenzweinsäure  erkannt  i^aben,  umgewandelt  werde*  *-*- 
Durch  diese  Ai^abe  veranlafst,  mischte  ich  pulverinirie  KryslaUe 
von  Weinsäure  zu  gleichen  Theilen  mit  puiverisirtem  Biiassiein 
und  unterwarf  das  Gemisch,  welches  in  eine  räuii^iche  Retprte 
von  grünem  Glas  eingethan  war ,  über  otl'nem  Kohienfeuer  der 
trocknen  Destilhtion.  Die  Operation  geht  ganz  ruhig  vor  sieb, 
Us  die  Zersetzung  vollendet  und  in.  der  Reichte  eine  dunkel- 
braune Hasse  übrig  geblieben  ist;  es  entwickelt  sich  Kohlen- 
säure, Wasser,  etwas  Essigsäure  und  brenzliches  Oel,  welches 
mit  der  Brenzweinsäure  in  die  Vorlage  übergeht  und  das  De- 
stillat als  eine  dünne  Schicht  bedeckt.  —  Nachdem  die  Destil- 
lation vollendet  ist  —  welches,  wenn  man  2  Pfd.  Weinsäure 
genommen,  gewöhnlich  in  12  Stunden  geschieht,  —  wird  die 
übergegangene  Flüssigtkeit,  welche  stark  sauer  ist,  mit  Wasser 
vermischt,  das  Oel  vermittelst  eines  nassen  Filirums  von  der 
Säure  getrennt;  die  durchgegangene  saure  Auflösung  in  mäfsig^er 
Wärme  zur  anfangenden  Krystallisation  abgedunstet  und  zum 
Anschiefsen  in  Ruhe  gelassen.  Sie  erstarrt  dann  zu  einer  stark 
.geförbteo  krystallinischen  Hasse,  weiche  nach  brenzlichem  Oel 
und  Essigsäure  riecht,  und,  nachdem  sie  zwischen  Löschpapier 
wisgeprefst  worden  ist,   eine  lichlbraune  Farbe  bat.  -^    Diese 
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unreine  Säure  k&nn  nun  zwischen  niil  Alkohol  benetztem  Losi'tv- 
papier  ausg'ebreitet  und  sO'  gerieiüiigft  iiyer4Jen.  Da  ato*  hverboi 
auch  viel  Saure  verloren  gebt,  uit  «ssvri^kiiiaf^il^er,  die  unreine 
Saure  auf  eioe  dkke  Schiebt  Filtrirpapier  ausznb reuen ,  sie  mit 
kleinen,  Alkohol  enthaltenden  Giasgefäfsen  zu  iiu^eben  und  enae 
raumliche  Glasglocke  überzusUirzen.  Die  Alkohold^Hpfe  sdhiagieh 
äch  auf  das  brenzJicbe  Gel  nieder  und  lösen  dieses  vorzii^«- 
weiae  auf;  die  gefärbte  AuQpsung  wird  vom  Löschpapier  ein^ 
gesogen  und  die  Säure,  miit  Abzug  eines  geringen  Th^sls,  bleibt 
mit  vollkommen  iveifser  Farbe  Zurück.  -^  Diese  so  entfärbte 
Säure  i^  aber  noch  nicht  volikomiiien  rein,  was  man  kieht  aus 
ihrem  Geruch  schUefsen  kann.  Sie  wird  defi^haib  in  Wasser 
aitfgelöst,  mit  Salpetersäure  einige  Zeit  laog  rn  gelinder  Wärme 
digerirt  und  zur  KrystaJIisation  abgdampft.  Gewöhnlich  wird  sie 
durch  eine  solche  Behandlung  so  rein,  dafs  ivran  sie  nur  zu 
schmelzen  braucht,  um  die  überschüssige  Salpetersäure  auszu- 
treiben und  ein  vollkommen  färb  -  und  geruchloses  Product  zu 
bekommen.  —  ßei  Anwendung  der  Salpetersäure  zur  Reinigung 
von  Brenzweinsäure  mufs  ich  bemerken  ,  dafs  die  letztgen^innte 
Siure  schon  einen  gewissen  Grad  von  Reinheit  haben  mufe, 
bevor  man  sie  mit  Salpetersäure  bt^handeln  darf.  Denn  nur  die 
reine  oder  fast  reine  Brenzweinsäure  widersteht  der  zersetzenden 
Einwirkung  der  Salpetersäure;  die  unreine  aber  wird  gänzlich 
zerstört  und  liefert  mehrere  noch  nicht  studirte  Zers(?tzungs- 
producte. 

Die  Ausbeute  an  reinei*  Brenzweinsäure,  die  nach  dieser 
Bereitungsin(5lhode  gewonnen  wird,  beträgt  t)eiläiifig  7  pC.  der 
angewandten  Wcini^un}  und  ist  daher  um  vielmai  gröfser  als 
die,  wekhe  die  trockne  Destillation  der  ungemengten  Weiitsäture 
oder  des  sauren  weinsauren  Kali's  liefert,  die  kaum  auf  1  pC. 
angeschlagen  werden  kann.  Die  übrigen  Vortheüe  die^r  Me- 
thode bestehen  darin,  dafs  die  Operation  ganz  ruhig  und  sicher 
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vor  sich  gebt  und  dafs  ein  viel  reineres  Prodiicl  als  bei  ii^end 
einer  andern  Bereilungfsart  erhalten  wird. 
Eiffefisciiaften  und  Zusammensetzung  der  BretMwdnsänre. 
Eine  Aoflösunfir  der  Brenzweinsäure  krystallisirt  mit  grofser 
Leichtigkeit;  durch  Abdampfen  über  Schwefelsfiurc  in  trockner 
Luft  kann  s^^,  wenn  ihre  Menge  etwas  beträchtlicher  ist,  in 
nahe  swei  Linien  langen^  durchsichtigen  Prismen,  die  zum  klino- 
rhombischen  System  gehören  und  an  den  Endkanten  abgestumpft 
sind,  abgeschossen  erhalten  werden.  Die  einzekien  Krystalle 
sind  auf  die  Weise  zusammengewachsen,  dafs  sie  sphärische 
oder  scheibenförmige  Gruppen  darstellen,  welche  gewöhnlich  am 
Boden  des  Gefafses  zu  einem  zusammenhängenden  Ring  anein- 
ander gereiht  sind.  —  Eine  reine  Auflösung  der  Brenzweinsaurc 
efflorescirt  nicht;  ist  sie  aber  etwas  unrein,  besonders  wenn 
Salpetersaure  vorhanden  ist,  so  werden  beim  Abdampfen  die 
Wände  des  Gefafses  mit  einer  kryslaiiinischen  Rinde  ganz  über- 
zogen. —  Der  saure,  angenehme  und  kühlende  Geschmack  der 
Brenzweinsäure  erinnert  an  die  Wein-  und  Citronensäure.  Die 
Brenzweinsaurc  ist  vollkommen  geruchlos;  sie  schmizt  bei  + 
100^  und  fängt  zu  rauchen  an;  sie  kocht  bei  +  190^,  wobei 
aber  das  Thermometer  nach  und  nach  bis  +  220^  steigt,  welches 
auf  einer  bald  zu  erwähnenden  Veränderung  der  Säure  beruht. 
Nach  dem  Erstarren  bildet  sie  eine  werfse,  kry stallische,  glanz- 
lose Hasse.  —  In  Wasser  ist  sie  so  leicht  auflöslich,  dafs  ein 
Theil  bei  +  20®  von  1 V^  Th.  Wasser  aufgenommen  wird.  Die 
wässerige  Auflösung  wird  weder  durch  Abdunsten  ^  noch  durch 
Kochen  zersetzt.  —  Aether  und  Alkohol  lösen  sie  ebenfalls  in 
grofser  Menge  auf.  Von  Schwefelsäure  wird  sie  im  Kochen 
geschwächt;  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Essigsäure  nehmen 
sie  ohne  Veränderung  auf.  —  Sie  ist  eine  viel  stärkere  Säure 
als  die  Kohlensäure,  welche  sie.  aus  ihren  Verbindungen  mit 
Brausen  austreibt. 

Die  Zusammensetzung  der  bei  +  100^  geschmolzenen  Säure 
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wurde  mit  Beihulfe  des  Hoss'scben  Ltrtipenapparatcs  durch  Ver*» 
brennunfr  mit  Knpferoxyd  und  Sauerstoffgas  und  durch  die  Ana« 
lyse  ^es  Silhersalzes  gefunden.  —  Die  Quantitäten,  welche 
verbrannt  wurden,  waren  zu  der  ersten  Analyse  aus  reiner 
Weinsäure,  zu  der  zweiten  aus  Cremor  tartari,  zu  der  dritten 
aus  Weinsäure  mit  Bitn.sslein  destiilirt  worden.  —  Da  das  Detail 
der  Analysen  in  der  Original- Abhandlung  (pag.  ISJ  angeführt 
ist,  beschranke  ich  mich  hier  darauf,  die  gefundene  procentische 
Zusammensetzung  anzugeben  und  sie  mit  der  aus  dem  Atomen- 
verballnifs  hergeleiteten  zusaumienzustellen.  —  In  100  Theilen 
erhielt  ich  : 

berechnet  gefunden 

5  Aeq.  Kohlenstoff  =  375  45,43  45,50  45,57  45,57 
4  „  Wasserstoff  =  50  6,06  6,09  5,93  6,02 
4    «      Sauerstoff     =z=    400      48,49      48,41    48,50    48,41 

825     100,00    100,00  100,00  100,00. 
Das  Silbersalz,    welches  bei  der  Verbrennung  62,40  Silber 
hinterliers  und  von  dem  auch  eine  vollständige  Elementar-Analyse 
ausgeführt  wurde  ^  ist  nach  der  Formel  : 

C*  li»  0»  +  AgO. 
Q\g  =  1350),  welche  62,43  Silber  erfordert,  zusammengesetzt; 
das  gefundene  Atomgewicht  der  wasserfreien  Säure  ist  demnach 
713,1,   das  berechnete  712^5   und   die  krystallisirte  Säure  mufs 
durch  die,  schon  von  Pelouze  gefundene  Formel  : 

CS  }{s  0»  +  HO 

ausgedrückt  werden. 

Wasserfreie  Brenawemsäure, 

Es  ist  mir  gelungen,  die  krystallisirte  Brenzweinsäure  in  den 
wasserfreien  Zustand  zu  versetzen.  —  Ich  bemerkte,  dafs  die 
Säure,  wenn  sie  geschmolzen  oder  etwas  höher  erhitzt  wurde, 
einen  dicken,  zum  Husten  reitzenden,  nach  Essigsäure  riechenden 
Geruch  ausstiefs  und  dafs  sie  nach  längerem  Kochen  in  einer 
Glasröhre  eine  sehr  intere^^nte  Veränderung  erlitten  hatte.  Sie 
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konifte  nämlieh  jetzt  nicht  ^meinr  oder  docli  mir  tbeilweise  zum 
Krystailisiren  gebracht  werden;  der  flüssig  bleibende  Theil  rea- 
girte*  nicht  satier  und  schied  sich^  wenn.Waüer  zugegossen 
wurde,  in  Form  von  Oeltropfen  ab,  die  aber  nach  and  nach 
Yerscbwanden  und  die  Reaction  der  Brensweinsäure  wieder  her- 
TOirriefen» 

Naeh  diesen  Beobachtungen  versuchte  ich  die  wasserfreie 
Saure  uninitteibar  durch  DesÜiiation  der  krystallisirten  darzu- 
stelietu  Die  ölige  äubslanz  kam  auch  immer  zum  Vorschein  und 
sammelle  sich  in  die  Vorlage  w  grofeer  Menge  an;  sie  war  aber 
von  Wasser  oder  der  wasserhaltigen  Säure  in  dem  Grade  Ter- 
unreiaigj^dafs  die  übergegangene  Flüssigkeit  gewöhnlich  zu 
einek*  schinfierigen ,  krystaUinfsQ.hQn  Masse  erstarrte. 

Nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  dafs  auf  diese  Weise 
die  Brenz  Weinsäure  nicht  zu  entwässern  war,  mischte  ich  sie 
mit  geschmolzener  Phospborsäure  und  unterwarf  das  Geniisch 
irlor  tro(  knen  Destillation«  Schon  bei  der  ersten  Einwirkung  der 
Hifze  verliert  die  Brenzweinsäurc  ihr  basisches  Wasser  und  eine 
farblose  ölige  Flüssigkeit  destillirl  über;  baM  fängt  aber  die 
Masse  in  der  Retorte  braungeiarbt  zu  werden  an ,  wefshalb  der 
flussige  Theil  in  eine  andere  Retorte  abgegossen  werden  mufs 
und  nur  V$  davon  bei  ungefähr  +  190^  abdestillirt. 

Das  Oel,  welches  auf  die  Art  erhalten  wird,  besitzt  folgende 
Eigenschaften  :  Es  ist  vollkommen  farblos;  bei  +  20^  noch 
geruchlos;  aber  schon  bei  +  40^  nach  Essigsäure  ciechend;  es 
schmeckt  anfangs  sufdich «  ifiachher  scharf  und  zilletzt  sauer  wie 
die  Brenz  Weinsäure;  verschfaiekt  verursacht  es  im  Schlünde  ein 
steehfyides  Gefiibi;  „es  ist  3chwerei;  als  Wasser;  bei  —  10® 
l)leibi:  es  noch  flüsaig;  bei  +  230^.  ko^ht  es  und  verdoofilet  fast 
phne  Zersetzung ;  i^s  i&t  ypUkooimen  neutral ;  von  Alkohol  wird 
eaileiAt  au^enommen;  aus  dieser  Auflösung  wird  es  von  Wasser 
ifi.iForin  öliger  Tcopfen  wieder  ausgesdiieden«  Diese  ver- 
abwinden  abftr  alliaafalig  wid .  werden  in  krystaUisireade  Brenz- 
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Weinsäure  umgesetzt..  Dif seihe  Veränderung  ertektel  dos  Oel 
durch  dkv  AJkBtIen,  nur  daCs  diese  die  Umsetzung  viel  geschwinder 
als  ^s  Wassel^  bewirken. 

lieber  die  Zusanmiensetzung  dieser  Substanz  kann  nach 
alleiii  ^tn;  was  Über  ihre  Bntstehungsart  und  ihre  übrigen  Ter- 
hältrijsäl^  ai^efüj^iit  worden  i&t»,  keki  Zweifei  obwalten ,.  auch 
wurd^  dje  tkeoi'etiacbe  Ansiqibt  ihrer  Conslitqtiofi  durch  die  Anatyse 
vollkommen  bestätigt. 

Verbrannt  in  einem  Pfatiiischilfchen  lieferte  das  Oel  t 

berechnet  gefunden 

5  Aeq,  Kohlenstoff       =    S7^ß^^b2fi3  52,65 

3    „      Wasserstoff     =      37,5      5,26  6,20 

3    H      Sauerstoff        =;    300,0    42^26  42,15 

712,5  100,00  100,00. 
Schliefslich  bemerke  ich,  dafs  Ich  das  Verhalten  dieser  Sub- 
stanz zu  einigen  Metalloiden  und  Säuren  nächstens  zu  untersuchen 
gedenke. 

Brenzweinsaure  Sähe. 
Was  die  brenzweinsauren  Salze  betrifft,  deren  ich  eine  grofse 
Anzahl  untersucht  und  analysirt  habe,  so  sehe  ich  mich  veran- 
lafst,  nflich  auf  die  Original- Abhandlung,  wo  sie  ausführlich 
beschrieben  sind,  gänzlich  zu  berufen  und  nur  eine  übersicht- 
liche Zusammensteliung  ihrer  Formeln  hier  zu  geben  : 

C5  H»  0»  +  h 

C*  H»  0»  =  Pt. 
1«    Saure  Salze  : 

CftPt   +  5  HPt  +  2  ä        Srl>t+    äPt  +  2  A 

FePl»  +  IS  H  PI  +  3  H        K  Pt    +  ft  ll 

ÖPt    +    3  HPt  rfaPt  +  flPt 

NiPt   -^    3  HPl  AmPt  +  ÖPt 

ßa Pt    +        ft Pt  +  2  Ö;  3  ßaPt  +  8  fiPt  +  3  ft 
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2«    Neutrale  Salze. 

AgPt      K  Pt  +  Ä         BaPt+2Ö  CoPt+3ft 

Pb  Pt      Srl'l+H         CaPl  +  2fi  CoPlH-    ft 

?■  Pt      ZiiPt  +  rt         CoPt  +  2Ö  HanPt  +3ft 

FePt*                             CuPt  +  2K  MnPt  +   H 

NiFt  +  2 tl    MgPt  +  4ti[i     2nFt+3ft/     %ß't  +  6  A 

IPbPt  +  2l{    %i''l+     It  I     2n]Pt  +  A)     NaPt  t-  6  IM 
3.    Basische  Salze. 

ArPl»  +        H        Cu«Pt  +  2  H  fei»Pt»  +  2  fi 

Fcft*  +    5  ft        Pb»Pl  #e»Pt»  +      H 

Fe^i  t        Pb»Pl        Sn^Pl  C*  Pt»  +      fi 

JPe^Pl  +   10  ft        Zn^'Pl  +  ft. 


Kreatin^  als  ein  Beslandtheil  der  menschlichen 

Muskeln  nachgewiesen; 

von  Prof.  Dr.  Schlofsberger. 


Das  Kreatin  hat  durch  Liebigs  umfassende  Arbeit  darüber, 
nicht  allein  wegen  setner  Eigenscbafteii  und  seiner  merlmrärdii^en 
Zusammensetzung,  die  es  der  Harnsaure  nicht  sehr  ferne  stellt, 
sondern  namenitlich  auch  wegen  des  in  eben  jener  Arbeit  gelie- 
ferten Nachweises  seiner  grofsen  Verbreitung  ein  vorher  nic^t 
geahntes  Interesse  erregt,  da  es  nun  schon  in  zahlreichen  Thier- 
f  amilien ,  und  in  einigen  Repräsentanten  au#  allen  4  Klassen  der 
Wirbelthiere  aufgefunden  worden  ist. 


• 
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Es  schien  nan  zwar  auch  alle  Analogie  daRlr  zu  sprechen, 
dars  dieser  sicher  für  die  Theorie  des  thierischen  Stoffwechsels 
sehr  bedeatungsvolle  Körper  auch  in  den  Muskeln  des  menschr- 
liehen  Körpers  nicht  fehlen  werde ;  allein  der  thatsächliche  Beweis 
hierfür  fehlte  bis  jetzt,  denn  in  der  neuesten  Analyse  des  mensch- 
lichen Muskelflelsches,  die  v.  Bibra  1845  veröffentlichte  On 
dem  Archiv  für  physiologische  Heilkunde)  wird  diese  Substans 
nicht  erwähnt  Mir  schien  es  um  so  wichtiger,  diese  Lücke 
auszufüllen,  da  es  Liebig  neuester  Zeit  gelungen  ist,  die  Iden- 
tität des  sog.  Pettenkofer'schen  Körpers  (oder  eines  Theib 
desselben)  nait  dem  Kroatin  des  Thierfleisches  unzweifelhaft  dar- 
zulegen, so  dafs  also  bisher  das  Kreatin  tm  Eame  des  Men^ 
schen^  aber  noch  nicht  in  seinen  Mtiskeln^  auf  der  anderen  Seite 
im  Fleische  vieler  Thiere,  aber  noch  nicht  in  ihrem  Harne  durch 
den  Versuch  nachgewiesen  worden  ist. 

Ich  habe  nun  wirklich  in  den  letzten  Wochen  die  mensch- 
lichen Muskeln  auf  Kreatin  geprüft  und  eine  nicht  unbeträchtliche 
Menge  des  letzteren  daraus  dargestellt.  Es  wurden  zu  diesem 
Behufe  6  Pfund  von  Fett  befreiter  Muskelsubstanz,  hauplsdchlich 
aus  der  Gegend  der  Glutaei  und  des  Oberschenkels,  die  ich  aus 
dem  Leichname  eines  Selbstmörders  erhalten  hatte^  klein  zer- 
hackt, mit  der  4faehen  Menge  Wassers  längere  Zeit  stehen 
gelassen,  dann  tüchtig  ausgeprefst.  Die  so  erhaltenen  Flüssig- 
keiten wurden  auf  dem  Wasserbade  koagulirl,  das  immer  noch 
röthUche  Fillrat  über  freiem  Feuer  durch  zweimaliges  Aufwallen 
vollständig  von  gerinnbaren  Substanzen  befreit,  und  nochmals  Gltrirt. 
Jetzt  war  das  Filtrat  nur  sehr  schwach  gelblich  gefärbt,  etwas 
trübe  und  entschieden  sauer ;  es  wurde  nun  auf  dem  Wasserbade 
eingeengt,  wobei  sich  forlwahrend darmi  dieselben  schleimigen^ 
graugefätbten  Häute  erzeugten  und  beim  Abnehmen  wieder  er- 
neuerten^ wie  sie  auch  Liebig  bei  dem  Pferde-,  Ochsen-  imd 
Kalbfleische,  übrigens  erst  nach  Zusatz  von  Barytwasser,  be- 
gegnet waren.  Diese  Häute  zeigten  unter  dem  Mikroskope  keine 
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Krystallbildmig)  sondern  waren  vollständig  amorph;  sie  worden 
beständig  entfernt,  sowie  sie  sieh  wieder  gebildet 'hatten »  and 
die  sehr  concentrirle  FIQssigkeit  dann  10  Tage  lang  bei  sehr 
fcaUer  Witterung  stehen  gelassen«  Nach  dieser  Zeit  war  in  ihr 
eine  ziemliche  Menge  von  gelben  Krystallen  angeschossen ,  die 
ganz  die  Form  des  Kreatins  besafsen,  und  nachdem  sie  wieder- 
holt mit  haltem  Wasser  gewaschen  worden  waren,  auch  alle 
seine  chemischen  Eigenschaften  zeigten.  Namentlich  gaben  sie 
beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  zuerst  Wasser,  dann  gelbliche 
Bampfe,  die  sich  zum  Theil  an  den  kälteren  Theilen  derselben 
als  ein  gelbliches  Sublimat  anlegten;  aufserdem  wurde  noch  viel 
Ammoniak  und  brenziiches  Oel  entwickelt.  Auf  dem  Platinblecbe 
erhitzt  wurden  sie  matt,  dann  schmolzen  und  verkohlten  sie, 
und  die  Kohle  hinterliefs  beim  vollständigen  Verbrennen  kaum 
eine  Spur  von  Asche*  Die  Lösung  der  Krystalle  in  heifsem 
Wasser  wurde  weder  von  Silbernitrat,  noch  von  Chlorbarium 
oder  oxalsaurem  Ammoniak  im  geringsten  getrübt 

Die  von  den  Kreatinkrystallen  abgegossene  Flüssigkeit  wurde 
nun  erst  mit  Barytwasser  solange  versetzt,  als  dadurch  noch 
eine  Fällung  erzeugt  wurde  und  bis  die  Flüssigkeit  alkalisch 
reagtrte;  der  voluminöse  ein  wenig  gelbliche  Niederschlag  löste 
sich  in  Salzsäure  vollständig  oder  bis  auf  eine  Spur  von  Trübung. 

Das  Filtrat  nach  der  Fällung  mit  Baryt  war  gelb  und  gab 
beim  Eindampfen  bis  zur  Syrupconsistenz  bei  einer  Temperatur  von 
etwa  80^  C.  eine  braune  klebrige  Masse,  aus  welcher  aber  selbst 
bei  Stägigem  ruhigen  Stehenlassen  in  sehr  kaltem  Räume  keine 
weiteren  Krystalle,  sondern  nur  ein  Pulver  von  kohlensaurem 
Baryt  sich  absetzte«  Die  braune  Masse  wurde  nun  nach  der  von 
Li  ab  ig  gegebenen  Vorsohrifl  zur  Prüfung  auf  Inosinsättre  in 
Arbeit  genommen,  dabei  aber  keine  Spur  dieser  Säure^  dagegen 
noch  eine  weitere  Quantität  von  Kreatin  erhalten.  Die  Gesamml^ 
menge  des  aus  den  6  Pfund  menschlicher  Muskeln  gewonnenen 
Kreatins   betrug  nahezu    2  Grm.,   eine  Quantität  die  auflbllend 
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Sttsammeiisiimmt  mit  den  von  Lieb  ig  fär  den  Krefttin  «XxehaU 
des  Ochsen-  and  Pferdefleisdiee  eriMltenen  Zahlen  *). 


Welchier  Bestandtheil    der  Rhabarber  geht  in  den 

Harn  über? 

von  Demselben. 


In  einer  aasfuhrlichen  chemischen  Unlersochang  der  Rha« 
barberwurzel,  die  ich  mit  Dr.  Döpping  in  Gielien  angestellt 
halle  (Ann.  Bd.  50.  S.  196—222},  war  von  uns  gezeigt  worden, 
dab  dieses  wichtige  Arzneimittel  neben  einem  Gehalte  an  Holz-* 
faser,  Gerbstoff,  Gallussäure,  Zucker,  Pektin,  kleesaurem  Kalk  und 
anorganischen  Salzen  wesentlich  durch  3  gefärbte,  zwischen  den 
Harzen  und  sog.  extractiven  Materien  in  der  Mille  stehende  Sub- 
stanzen tsharakterisirt  werde.  Wir  hatten  damals  die  unkrystal'- 
Usirbaren  und  einander  sehr  nahestehenden  zwei  Farbstoße  aus 
Rbeum  Braumbar»  und  Rothharz  CPhaeoretin  und  Erytroretin) 
genannt,  während  wir  nachwiesen,  dafs  die  dritte,  in  gelben 
körnigen  Kryslallen  zu  erhaltende,  Farbsubslanz  eine  schwache 
Säure  darsti»lle,  die  nach  Blemenlarzusammenselzung  und  che« 
mischem  Verhalten  sich  als  vollständig  idenfisch  auswies  mit  der 
gelben  Säure  derParmelia  parietina,  die  Rochleder  undHeldt 


*}  Id  Betradit  des  Gehaltes  an  Inosinafinre  im  Fleiach,  hat  mich  bereits 
Herr  Prof.  Gregory  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  er  nicht  im 
Stande  gewesen  sey,  aus  Ocbsenfleiscfa  inosinsauren  Baryt  zu  erhalten, 
während  das  Fleisch  von  Geflügel  diese  Süure  in  Menge  liefere. 

J.  L. 

6* 
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genauer  mtersucht  und  Chrysophansmre  genannt  hatten.  För 
diese  Säure,  die  durch  ihre  Krystallisirbarkeit ,  schwierige  Zer- 
slörbarkeit  und  ihre  prachtvoll  purpurrothe  Färbung  durch  Alka- 
lien sich  auszeichnet^  glaubten  wir,  um  Verwirrung  zu  vermeiden, 
den  ebengenannten  Namen  beibehalten  zu  müssen,  obgleich  Ber- 
zelius  (Jahresbericht  1846.  S.  678}  dafür  die  Aenderung  in 
Bbeinsäiire  vorgeschlagen  halte.  Es  schien  uns  dieses  um  so 
nöthiger,  als  man  früher  fast  alle  aus  Rhabarber  und  Rheum 
bildbaren  Benennungen  Cwie  Rhein,  Rheumin,  Rhabarbergeib, 
Rhabarbersäure  u.  s.  w.)  Materien  beigelegt  hatte,  die  sich  nach 
unseren  Untersuchungen  als  Gemenge  erwiesen  von  den  oben 
erwäfnilen  3  Pigmenten,  denen  dann  noch  Zersetzungsproducle 
Cso  wohl  oft  Hiiminsubstanzen  nach  Berzelius}  sieh  beigesellt 
haben  durften. 

Es  ist  nun  schon  seit  langer  Zeit  bekannt,  dafs  bei  dem 
innerlichen  Gebrauche  von  Rhabarber  der  Harn  besondere  Fär- 
bungen und  oft  eigenthümltch  gefärbte  Niederschläge  zeigt,  und 
Hellet'  hat  (in  seinem  Archiv  1847.  Heft  i.  S.  IJ  in  einer 
neuen  Mittbeilung  deutlich  nachgewiesen,  dafs  diese  Färbungen 
hauptsächlich  darnach  variiren,  ob  der  Harn  zur  Zeit  seiner 
Cntersuchung  sauer  oder  alkalisch  ist.  Der  saure  Harn  nach 
Rhabarbergenüfs  zeigt  nämlich  immer  nur  eine,  freilich  ver- 
schieden nuancfrte  gelbe  Färbung,  während  er,  natürlich  oder 
künstlich,  alkalisch  geworden,  rothgelb  bis  dunkel  blulroth  ge- 
färbt erscheint.  Aber  weder  Heller,  noch  irgend  ein  anderer 
Chemiker  hat  darüber  specielle  Versuche  angestellt,  welches  der 
Pigmente  vom  Rheum  vorzugsweise  oder  allein  von  diesen  Fär- 
bungen des  Harns  die  Veranlassung  sey,  oder  ob  vielleicht  alle 
drei  gleichmäfsig  dazu  beitragen.  Heller  spricht  allein  von 
dem  Rhein  von  Geiger  und  Vaudin;  aber  der  von  diesen 
Chemikern  dargestellte  gelbe  Sloif  dürfte  vielleicht  gar  nicht 
fertig  gebildet  in  der  Rhabarber  vorkommen,  sondern,  wie  schon 
Dulk  vermuthete,  und  wie  nach  seiner  Darstelhingsweise  Oän- 
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gere  Digestion  von  Rfaeam  mit  Salpetersäure  u.  s.  w.)  sabf 
glaublich  ersebein^  ein  Zerset^urtgs-  (wohl  Oxydations-}produ^ 
aus  einem. oder  Aiehferen  der  in  <ler  Rhabarber  vorkommenden 
Pigmente  seyn. 

Ich  habe  defshaib  Seither  einige  Versuche  in  der  Rkhfung 
angestellt,  welcher  der  3  Farbaloflb  vom  Rheum  in  den  Harn 
übergeführt  Wird,  und  es  Ist  mir  theils  aus  direct  mit  Phaeoretin 
und  namentlich  mit  Ery thror^tin  gemachten  Versuchen,  theils  durch 
Experiuiente  mit  der  gelben  Wandfiechte.  Cdie  früher  als  ein 
tref&iches  Chinasurrogat  gepriesen,  jetzt  ganz  aus  dem  Arsneir 
schätze  wieder  verschwunden  ist}  höchst  wahrscheinlich,  gewor- 
den, dafs  es  vorvüglich  die  ztwei  unkrystallisirbaren  Pigmente 
der  Rhabarber  sind,  die  dem  sog. .  Rhabarberliar^  seine  Färbung 
ertheilen,  wobei  ich  mir  darüber  kein  UrtheiF  ^laube^  ob  sie 
unverändert  oder  etwas  modificirt  in  dieses  Excret  übergehen. 
Nimmt  man  nämlich  Phaisoretin  oder  Erythroretin ,  einzeln  oder 
beide  gemengt,  innerlich  ein,  so  findet  sich  schon  bei  kleinen 
Gaben  davon  (am  besten  in  schwach  alkalischer  Lösung},  .der 
Hsurn  sehr  stark' mit  Pigment  versehen,  und  zwar  lichtg^b.so 
lange  er  sauer  ist,  rothgelb  bis  braunrolh,  wenn  er  durch  Pflaor 
zdnkost,  durch  Zusatz  von  Amtnoniak,  oder  endlich  durch  Faulen^ 
lassen  alkalisch  geworden  ist;  die  Sedimente  von  Erdphoqphat^, 
die  sich  darin  bilden,  sind  Yöthlicb^  in's  Violette  spielend.  Audi 
wird  eine  Lösung  beider  harzartigen  Malerlen  in  .ammoniakali- 
jschem  Wass^er  bei  Zusatz  einer  salzsauren  Lösung.  vonErdphos^ 
phaten  (sowie  von  essigsai^cem  Bleioxyd)  reichlieii  braun  -.  -bis 
violett-roth  gefällt.  ...  *  i,  •  : 

Soviel  ist  nach  diesen  Beobachtungen  sicher  gestellt,  dafs 
jene  beiden  unkrystallisirbaren  Farbstoffe  aus  Rheum  beim  in- 
nerlichen Gebrauche  dem  Harne  diejenigen  Eigenschaften  erthei* 
I^,  die  Heller  besonders,  in  der  oben  citirten  Abhandlung, 
näher  geschildert  hat;  am  aufiallendsten  zeigte  sich  dieses  bei 
dem  Erythroretin.    Nur  der  Rbabarbergeruch,  der  diesen  Sub- 
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stanzen  überhaupt  abg^t,  war  ddiei  nicbl  deotlioh  im  Harne 
wahrzonehmen.  Uebrigens  finden  auch  beim  Genosse  der  ganzen 
Rhabarber  sehr  viele  Verschiedenheiten  in  dem  Geruohe  des 
darnach  gelassenen  Harns  statt,  Verschiedenheiten,  die  von  der 
gleichKeitig  befolgten  Nahrongs-  ond  Lebensweise  und  iodivi- 
dueHen  Veriiittirissen  höchst  wahrsdieinlidi  abhängen. 

Die  CSirysephamäure  dagegen  däiite  vielieicbt,  wenn  sie 
von  dem  Braun-  und  Rotbharz  eoBkommen  gereinigt  innerlidi 
genommen  wird,  nur  sehr  wenig  auf  die  Färbung  des  Harns 
einwirlten.  Herr  Cand.  Schramm  maci^  bieräber  vielfache 
Versuche  an  sich  selbst,  indem  er  eine  Lösung  von  Chrysophan- 
saure  einnahm,  die  er  durch  Digestion  der  Parmelia  parietina 
mit  wässerigem  kohlensaurem  Kali  bereitet  hatte.  Diese  Losung 
hatte  nahezu  die  Färbung  der  Tinctora  rhei  aquosa;  ^ileiii  sie 
wirkte  nicht  im  Mindesten  porgirend  ond  der  nach  ifarera  Ge- 
nüsse secemirte  Harn  zeigte  keine  oder  kaum  eine  Spur  von 
Färbung,  auch  wenn  er  ganz  alkalisch  gemacht  worden  war. 
fibenso  fielen  die  Erdophosphate  daraus  nicht  rötblidi  geEirbt 
nieder.  Beim  Gebrauche  der  Tinctura  rhei  aquosa  hingegeiiy  in 
wdcher  neben  der  Chrysophansäore  noch  das  Phaeo-  ond  Ery- 
dnroretin  gelöst  sind,  zeigte  der  Harn  bei  ihm  durchaus  dieselbe 
Beschaffenheit,  wie  man  sie  vom  ächten  Rhabarberkarn  angibt. 
Leider  stand  mir  keine  ganz  reine  Chrysophansäure  C^ua  Rheom 
oder  ParmeliaJ  im  Augenbiidte  zu  Gebot,  und  so  moEs  ich  die 
völlige  Entscheidung  der  Frage,  ob  die  Chrysophansäure,  ganz 
rein  und  allein  eingenommen,  den  Harn  gar  nicht  fiarbe,  vor  der 
Hand  unterlassen. 
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Ueber  einige  Chromverbindungen ; 
von  Dr*  M.  Traube. 

Das  unlösliche  rothe  schwefelsaure  Chromoxyd, 

Schrott  er  stellte  diefsSalz  durch  Erhitzen  einer  Auflösung 
von  Chromoxydhydrat  in  Schwefelsäure  mit  einem  Ueberschufs 
dieser  Säure  dar.  Beim  Erhitzen  dieser  Lösung  schlug  sich  ein 
pfirsichblölhrothes  Pulver  nieder^  das  beim  Erkalten  blafsroth« 
grau  erschien  und^  mit  Wasser  gewaschen,  in  100  Thin.  enthielt : 

€ra  0,    40,08    SO,    59,40 
entsprechend  der  Formel  :  Gr^  0,,  3  SO,. 

Ich  wiederholte  die  Analyse  an  einem  Salze,  das  ich  mit 
aller  Vorsicht  aus  möglichst  reinen  Materialien  darstellte  :  Ich 
kochte  mehrmals  umkrystallisirtes  zweifach  chromsaures  Kali  mit 
concentrirter  reiner  Salzsäure  in  einer  Porcellanschale ,  in  der 
ein  passender  Glastrichter  umgestülpt  war^),  bis  zur  Reduction 
aller  Chromsäure.  Die  Reduction  gieng  ziemlich  langsam  von 
Statten.  Die  grüne  Flüssigkeit  wurde  von  dem  zum  Theil  her- 
auskrystallisirten  Chlorkalium  abgegossen,  mit  Wasser  verdünnt 
und  mit  Ammoniak  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht^  das  gefällte 
Chromoxyd  mit  kochend  heifsem  Wasser  ausgewaschen,  bis 
dasselbe  keine  Reaclion  mehr  auf  Chlor  gab.  Diefs  geschah 
freilich  erst  nach  einigen  Wochen.  — ,  Ich  stellte  auch  einmal 
das  Chromoxydhydrat  aus  doppelt-chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
feisäure  mit  Zusatz  von  Alkohol   oder  Hineinleiten  von  schwei- 


*)  Die  Operation  liefs  sich  wegen  des  starken  Stofsens  der  Flüssigkeit 
nicht  gut  in  einem  Kolben  vornehmen.  In  fihiilichen'I^SUen  ist'nher- 
haupt  die  Anwendung  eines  solchen.  Apparatea  «ehr  su  empfehlen. 
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liger  Saure  und  nachheriger  Fällung  mit  Ammoniak  dar;  indessen 
ist  es  mir  selbst  nach  wochenlangem  Aufgiefsen  von  heifsem 
Wasser  nicht  gelungen ,  die  schwefelsauren  Alkalisalze  völlig 
fortzu waschen,  was  ich  mir  nur  dadurch  zu  erklären  vermag, 
dafs  das  gefällte  Chromoxydhydrat  noch  schwefelsaures  Alkali, 
wenn  auch  schwach,  gebunden  enthält,  —  eine  Erklärung,  die 
um  so  wahrscheinlicher  ist,  weil  das  schwefelsaure  Chromoxyd 
grofse  Neigung  besitzt,  mit  schwefelsauren  Alkalien  Doppelsalze 
zu  bilden. 

Das  nach  obiger  Methode  erhaltene  reine  Chromoxydliydrat 
wurde  mit  verdünnter  reiner  Schwefelsäure  Übergossen,  in  der 
es  sich  unter  Mitwirkung  der  Wärme  nach  und  nach  auflöste. 
Diese  Auflösung  wurde  filtrirt,  um  den  während  des  langen 
Auswaschens  des  Chromoxyds  etwa  hinzugekommenen  Staub  zu 
entfernen,  darauf  zu  gröfserer  Concentration  eingedampft,  mit 
einem  grofsen  Ueberschufs  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt 
und  im  Sandbade  in  einer  Platinschale  nach  und  nach  eingedanfipfl, 
bis  die  über  dem  sich  ausscheidenden  pfirsichblüthrothen  Pulver 
befindliche  Schwefelsäure  vollkommen  entfärbt  war.  Rascher 
wird  die  Operation  vollendet,  wenn  man  die  Mischung  bis  zum 
Kochen  erhitzt;  doch  erfolgt  dabei  öfter  ein  .so  heftiges,  explo- 
sionsartiges Stofsen,  dafs  fast  der  ganze  Inhalt  aus  der  Schale 
herausgeschleudert  wird.  —  Das  so  erhaltene  Salz  wurde  auf 
einem  Filier  ausgewaschen ,  bis  das  durchlaufende  Waschwasser 
nicht  die  geringste  Trübung  mehr  mit  Chlorbarium  gab. 

Wir  werden  weiter  unten  sehen,  dafs  man  dasselbe  Salz 
erhält,  wenn  mnn  zweifach  chromsaures  Kali  in  concentrirte 
kochende  Schwefelsäure  einträgt,  oder  Chromsäure  mit  Schwe- 
felsäure erhitzt,  oder  eine  Lösung  von  Chromalaun  mit  einem 
Ueberschufs  von  Schwefelsäure  eind|impft,  so  dafs  es  wahr- 
scheinlich durch  Erhitzen  aller  chromsauren  und  Chromoxyd- 
Verbindungen  entsteht. 

Dagegen  wird  geglühtes  Chromoxyd  nicht,   wie  man  ge- 
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nrghnlich  angibt,  von  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  und 
beim  Kochen  um  so  weniger,  als  eben  gerade  dadurch  das 
gelöste  Chromoxyd  in  das  unlösliche  Salz  übergeführt  werden 
wurde.  Diese  falsche  Angabe  erklärt  sich  wohl  daraus,  dats 
nach  dem  Kochen  von  gegißtem  Chromoxyd  mit  Scbwdelsäure 
ein  Theil  desselben  in  sehr  fein  zertheiltem  Zustande  in  der 
specifisch  schweren  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt  und  derselben 
eine  grüne  Färbung  ertheilt,  die  jedoch  nach  einiger  Zeit,  nach- 
dem sich  das  Chromoxyd  abgesetzt  hat,  völlig  verschwindet. 

Die  nach  obiger  Weise  dargestellte  Verbindung  besitzt  alle 
von  Schrötter  angegebenen  Eigenschaften.  Sie  erscheint  im 
Tageslicht  granröthlich ,  im  Kerzenlicht  grün.  Es  ist  bald  ein 
körniges,  baM  wieder  so  feines  Pulver,  dafs  es  mit  dem  Wasch- 
wasser sehr  leicht  durch's  Filtrum  lauft  und  kaum  ausgewaschen 
werden  kann.  In  diesem  feinzerlheilten  Zustande. bleibt  es  Tage, 
ja  Wochen  lang  in  reinem  Wasser  suspendirt,  fällt  jedoch  sehr 
bald  zu  Boden ,  wenn  man  dem  Wasser  verschiedene  Salze,  z.  B. 
Salmiak,  schwefelsaures  Kali,  lösliches  schwefelsaures  Clirom- 
Qxyd  u.  s*  w.  zusetzt. 

In  kaltem  Wasser  ist  die  Verbindung  unlöslich,  geht  jedoch 
bei  längerem  Kochen  oder  durch  längeres  Stehen  mit  Wasser, 
zum  Theil   in   die  lösliche  Modification    über.      In   Aminoniak, 

'  Salzsäure,  Salpetersäure,  Königswasser  und  Schwefelsäure  ist  es 
unlöslich.  Dagegen  wird  es  zerlegt  durch  Kochen  mit  Kalilauge. 
Schon  durch  kaum  sichtbares  Glühen  verliert  es  einen  Theil  der 

^Säure;  beim  stärkeren  Glühen  über  der  Spirituslampe  bleibt  Chrom- 
oxyd zurück.  '  ' 

Das  schwefelsaure  Chromoxyd  enthält  neben  Schwefelsäure 
und  Chromoxyd  noch  Wasser,  das  von  Schrötter  übersehen 
wurde.  Die  Bestandtheile  wurden  in  folgender  Art  ausgemittelt  : 
1}  Das  Chromoxyd  blieb  beim  Glühen  der  Verbindung 
zurück.  Es  enthielt  immer  noch  eine  Spur  von  schwefelsaurem 
Kali,   woraus  hervorging,  dafs  das  angewandte,  für  völlig  rein 
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gehaltene  Cbromöxydbydral  nbch  etwas  Chlodbiiium  coitiiAben 
hatte. 

2)  Die  Schwefelsäure  würde  bestimmt  durch  Glühen  der  Ver- 
bindunjT  mit  kohlensaurem  Natron  oder  kohlensaurem  Nalron-Kali, 

Diefs  geschah  anfangs  im  Plalimiegel,  doch  äberzeugte  mich 
<hald  die  geringe  Uebereinstimmung  der  Analysen,  dafs  trotz  der 
innigsten  Mengung  ein  Theil  der  Schwefelsaure  beim  Glühen 
entwich«  Ich  bewerkstelligte  daher  die  Gluhw^  in  einer  Ver- 
brennoagsröbre,  nachdem  ich  vor  die  Qlischai^  eine  Schicht  von 
kohlensaurem  Natron  gdegt  hatte.  Es  bildete  sich  in  diesem 
Falle  unlösliches  Chromoxyd,  schwefelsaures  und  ^twas  cbrom- 
saures  Natron.  Um  die  Bildung  dieses  letzteren  zu  verhindern, 
wurde  das  Glühen  manchmal  in  einem  Kohlensäureslrom  vor- 
genommen. Wenn  diefs  nicht  geschah ,  »o  mufste  das  chrom- 
saure  Alkali  durch  Kochen  mit  Salzsäure  Cin  einer  Porcellan^ 
schale  mit  umgestülptem  Trichter^  reducirt  werden*  Alkohol 
durfte  zur  Reduction  nicht  angewendet  werden^  weil  sich  sonst 
Aelherschwefetsfiure  hätte  bilden  können  ^},  Nach  vollendeter 
Reduction  wurde  die  Flüssigkeit  von  dem  unlöslichen  Chromoxyd 
abfiltrirt  und  mit  Chlorbarium  heifs  gpfallt. 

Sehr  Otter  hat  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  die 
.  .Verbindung  mit  Kalilauge  gekocht.  Ich  habe  diffs  auch  ver- 
sucht, aber  vieler  mifslichen  Umslände  wegen  diese  Methode 
verlassen.  Sobald  man  nämlich  nur  die  Substanz  mit  Kalilauge 
zusammenbringt ,  so  zieht  sich  ein  Theil  des  feinen  Pulvers  an 
den  Wandungen  des  Gefäfses  in  die  Höhe  und  ist  dann  gar 
nicht  mehr  in  die  Flüssigkeit  wieder  hinunterzubringen,  so  dafs 
er  der  Zersetzung  entgeht  Ferner  geht  die  Zersetzung  ziemlich 
ai^sam.und  zuletzt  unter  so  starkem  Stofsen  vorsieh,  dafs  man 
die  Operation  ohne  Verlust  kaum  beenden  kann. 


^)  S.  Rose  Haadb.  d.  anal.  Cbemie.  Bd.  VI.  S.  383. 
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3)  Die  Wasserbesüwmmg  wurde »  weil  aucii  die  Säure 
beim  Glühen  fortgieng^  anfangs  in  der  Art,  wie  sie  in  Rose^is 
Handbuch  Bd.  VI  S.  600  angegeben  isl,  d«  h.  durch  Glühen  des 
Salzes  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Bleioxyd  ausgeführt. 
Doch  stellte  sich  heraus^  dafs  das  Gemenge  beim  Glühen  nicht 
nur  nicht  an  Gewicht  verlor^  sondern  sogar  zunahm,  was^  wie 
mich  die  geeigneten  Reactionen  überzeugten,  von  einer  Absorp« 
lion  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  und  Bildung  '^von  chrom- 
saurem Blei  herrührta  Die  Wassätbestimmung  midste  daher  eine 
directe  seyn  : 

Man  ^ühte  die  Substanz  mit  chromsaurem  Blei  und  fing 
das  Wasser  in  einem  Chlorcalciumroihr  auf. 

Nach  dieser  Methode  erhielt  ich  folgende  Resultate  : 

1}  0,5527  Grm.  gaben  beim  Glühen  Im  Platintiegel  0,19 
Grm.  Rückstand  (34,36  pC),  worin  0,189  Grm.  Cr^  0,  und 
0,001  Grm.  schwefelsaures  Kali  enthalten  waren.  , 

2}  0,599  Grm.  gaben  0,2065  Grm.  Bückstand  (34,47  pC), 
m)rin  0,2053  Grm.  Cr«  0,  und  0,0012  Grm.  sehwielelsaunes  Kali 
eethaiten  waren. 

3}  0,5323  Grm.  gaben  0,183  Grm.  Rückstand  (34,37  pC), 
worin  0,1815  Grm.  Chromoxyd  und  0,0015  Grm.  schweielsatt- 
res  Kali. 

4)  1,3792  Grm.  gaben  2,529  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
worin  0,869  Grm.  Schwefelsäure,  entsprechend  63,01  pC. 

5)  1,4975  Grm.  ^aben  2,7365  Grm.  schwefeteauren  Baryt, 
worin  0,9404  Soliwel'elsä?ure,  entsprechend  62,80  pC. 

6)  1,4737  Grm.  gaben  2,704  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
worin  0,9293  Grm.  Schwefelsäure,  entsprechend  63,05  pC. 

7)  1,3515  Grm.  gaben  2,4805  Grm.  sdhwefeisattren  Baryt, 
eotspnKbend  63,07  pC.  Schw^eisäure. 

8)  1,0525  Grm.  gaben  l,9i93  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
werin  0,6565  SchweCeisäure ,  entsprechend  62,57  pC. 
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9)  0,843  Grm.  gaben   0,026  Grm.  Wasser,   entsprechend 
3,08  pC- 

lOj  0,727  Grm,  gaben  0,024  Grm.  Wasser,   entsprechend 
3,29  pC. 

H)  0,901  Grm.  gaben  0,0307  Grm.  Wasser,  entsprechend 
3,19  pC. 

Nach  diesen  Zahlen  und  najch  dem  neuen  Atomgewichte  des 
Chroms  von  Berlin  berechnet  sich  folgende  Formel  : 


gefundeoe  Mittehverthe 

Aeq. 

berechnet 

Cr,  0, 

34,13 

2 

•34,62 

SO, 

62,90 

7 

63,33 

HO 

3,18 

1 

2,03 

KG 

D,12 

» 

i> 

2  (Cr^  0,,  3  SO3J  +  HO,  SO,.. 

Wie  man  sieht,  ist  der  gefundene  Wassergehalt  bedeutender 
als  der  berechnete.  Diefs  .erklart  sich  indefs  zum  Theil  durch 
das  eigenthumliche  Verhalten  des  unlöslichen  schwefelsauren 
Chromoxyds  gegen  Wasser«  Wenn  nämlich  das  feuchte  Salz 
getrocknet  wurde,  so  ging  es,  wenn  freilich  auch  in  äufserst 
geringer  Menge,  in  die  lösliche  Modification  über,  unter  che- 
mischer Bindung  von  etwas  Wasser,  das  bei  der  zum  völligen 
Trocknen  angewandten  Temperatur  (140^  C.j  nicht  entwich. 
Dafs  in  der  That  eine  solche  theilweise  Umwandlung  vor  sich 
gegangen  war,  konnte  man  daran  erkennen,  dafs  das  getrocknete 
Salz  an  kaltes  Wasser  etwas  lösliches  schwefelsaures  Ghromoxyd 
abgab,  während  es  vor  dem  Trocknen  so  ausgewaschen  war, 
dafs  in  dem  Waschwasser  Chlorbarium  nicht  die  geringste  Trü- 
bung mehr  hervorbrachte. 

Ich  stellte  das  Salz  noch  einige  Male  nach  der  oben  näher 
beschriebenen  Methode  dar  und  erhielt  Verbindungen,  die  beim 
Glühen  einen  Rückstand  liefsen   von  34,62  —  34,65  —  94,18 
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-  34,11  --  34,13  -  34,09  pC.    Sie  enthielten  alle  noch  eine 
geringe  Quantität  Kali,  die  aber  nie  mehr  als  0,15  pC.  betrug. 


Eimcirkung  der  concentririen  Schwefelsäure  auf  zweifach 

chromsaures  KcUi 

Erwärmt  man  ein  Gemenge  von  zweifach  chromsaurem  Kali 
mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Schwefelsäure,  so  entwickelt 
sich  bei  einer  Temperatur  zwischen  160 — 180®  C.  eine  grofse 
Quantität  Sauerstoff.  Nach  Beendigung  derselben  ist  die  ganze 
Masse  zu  einem  Brei  erstarrt,  der  aus  einem  grünen  in  Wasser 
unlöslichen  Körper  und  einer  grünen  Lauge  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure  besteht.  Dieser  Körper  enthält  neben  Schwefel- 
säure, Chromoxyd  und  Wasser  noch  Kali.  Man  erhält  ihn  aber 
nur  schwer  von  constanter  Zusammensetzung.  Er  enthält  nämlich 
um  so  mehr  Kali,  je  niedriger  die  Temperatur  ist,  bei  der  er 
dargestellt  wurde  und  je  kürzer  die  Einwirkung  der  Schwefel* 
säure  dauerte.  —  Trägt  man  das  doppelt-chromsaure  Kali  in 
Schwefelsäure  ein ,  die  bis  auf  240®  C.  erwärmt  worden  ist^  so 
erhält  man  eine  grauröthliche  Substanz,  die  in  ihrer  Farbe  dem 
unlöslichen  schwefelsauren  Chromoxyd  sehr  gleicht,  aber  noch 
einen  Stich  in's  Grüne  hat  und  viel  weniger  Kali  enthält/  als 
der  vorhin  erwähnt€l  hellgrüne  Körper. 

Was  die  Eigenschaften  dieser  Substanzen  betrifR,  so  werden 
sie  beim  Erhitzen  pfirsichblülhroth  und  nehmen  beim  Erkalten 
ihre  ursprüngliche,  grüne  oder  röthliche  Farbe  wieder  an.  Die 
sonstigen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  theilen 
sie  mit  dem  unlöslichen  schwefelsauren  Cbromoxyd.  Sie  sind 
anlösiich  in  kaltem  Wasser,  concentrirter  oder  verdünnter  Salz-, 
Schwefel-  und  Salpetersäure.  Kochendes  Wasser  färben  sie 
fiaoh  einiger  Zeit  grün.  Nach  längerem  Kochen  mit  Schwefel- 
säure gehen  sie  alle  unter  Verlust  ihres  Kaligehaltes  in  das  un- 
lösliche, rolhe  schwefelsaure  Chromoxyd  über« 
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,  Mehrere  Darstelldogea  dieser  Körper  wurden  der  Analyse 
unterworfen,  die,  was  die  Schwefelsaure,  das  Wasser  und  Chrom- 
Oxyd  betrifift,  ganz  nach  der  oben  beschriebenen  Weise  ausge- 
führt wurde«  Die  Bestimmung  des  Kali's  geschah  in  der  Weise, 
dafs  eine  gewogene  Quantität  des  Salzes  im  Platintiegel  geglüht 
wurde,  bis  sie  nicht  mehr  an  Gewicht  verlor  (zuletzt  unter 
Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  zur  Zersetzung  des  gebil- 
deten zweifach  schwefelsauren  Kali's),  Der  Rückstand  wurde 
gewogen,  ausgewaschen  und  wieder  gewogen.  Die  DiSereua 
ergab  die.  Qttaotitit  dea  schwefelsauren  Kali's. 

Ich  werde  die  analysirten  Prodocte  mit  Buchstaben  t>ezeicfa- 
nen  und  diejenigen  zuerst  abbandeln ,  die  am  meisten  Kali  enfc* 
hallen. 

1)  Sfubsta»^  A.  Sie  wurde  erhalten  bei  einar  möglich&l 
niederen  Temperatur ,  wo  eben  die  Entwicklung  des  Sauerstoffs 
ft)egann,  und  bei  sehr  kurz  dauernder  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure.  Die  Operation  wurde  unterbrochen,  ehe  noch  alles  chrom* 
aiiure  Kali  zersetzt  war.  Das  rein  ausgewaschene  Salz  gab 
folgende  analytische  Resultate  : 

1)  0,4305  Grm.  geglüht  gaben  0,2297  Grm.  Räcksland 
(53,35  pC.3,  worin  0,1072  Grm.  Ghromoxyd  und  0,1225  Grm. 
schwefelsaures  Kali. 

23  1,005  Grm.  gaben  0,029  Wasser  (2)88  pG.) 

berechnet      Aeq.       gefunden 

Cr,  Ca  24,85  2  24,90 

KO  15,26  2  15,38 

HO  1,47  1  2,88 

SOs  58,42  9  56,84. 

2  (Cr,  Os,  3  SO«)  +  HO,  SO,  +  2  (KO,  SO,) , 

d.  h.   eine  Verbindung  des  rotbeo  unlöslichen  schwefelsaareo 

Gbromoxyds  mit  2  Atomen  schwefelsauren  Kali's. 

Vielleicht  aber  wird  die  Zusammensetzung  diesea  Körpen 
durch  folgende  Formel  besser  bezeichnet  : 

[2  (Cr,  0,,  3  SO,)  +  KO,  SO,]  +  KO,  HO,  2  SO,, 
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d.  h.  der  Körper  ist  eine  Verbindung  des  Mhen  unlöslichen 
schwefelsauren  Chromoxyds ,  in  dem  ein  Atom  Schwefelsaure- 
hydrat  durch  ein  Atom  schwefelsaures  Kali  ersetzt  ist,  mit  einem 
Atom  sauren  schwefelsauren  Kali's. 

Wie  zu  ersehen,  ist  der  ganze  Kaligehalt  des  doppelt- 
chromsauren  Kaii's  in  die  neue  Verbindung  mit  übergegangen, 
da  das  Verhaitnifs  des  Chroms  zum  Kali  in  beiden  Salzen  das- 
selbe ist» 

Ich  versuchte  diese  Verbindung  noch  einmal  darzustellen, 
erhielt  aber  statt  derselben  die  folgenden ,  die  schon  weniger 
Kali  enthielten  : 

2)  Substam  B.  0,656  Grm.  gaben  blofs  0,3343  Grm.  Rück- 
stand (50,96  pC.)^  worin  0,1713  Grm.  Chromoxyd  (26,11  pCO 
und  0,1630  Grm.  schwefelsaures  Kali  (13,38  pC.  KaliJ. 

3)  Substam  C.  0,493  Grm.  gaben  0,237  Grm.  Rückstand 
C48,07  pCO 

4)  Substam  D.  1,0535  Grm.  gaben  0,487  Grm.  Rück- 
stand C46,22  pC),  worin  0,2782  Grm.  Chromoxyd  (26,40  pCO 
und  0,2415  Grm«  schwefelsaures  Kali  (10,71  pC.  Kali). 

Ferner  gaben  0,808  Grm.  0,444  Grm.  Kaliumplatinchlorid, 
worin  0,0854  Grm.  Kali  (10,62  pC). 

5)  Substanz  E.  Alle  eben  erwähnjtex]  Gemq^e  oder  Ver^ 
bindungen  hatten  eine  grüfie  Farbe ;  die  Substanz  aber ,  die  ich 
dadurch  erhielt,  dafs  ich  in,  auf  240^  C.  erwärmte  Schwe- 
felsäure doppelt •- chromsaures' Kali  eintrug,  hatte  eine  grau- 
röthliche,  dem  unlöslichen  schwefelsauren  Chromoxyd  ähnliche 
Farbe« 

1)  0,497  >Grm.  gaben,  0^915  Grm.  Rückstand  (38,53  pC), 
worin  0,1645  Grmi  Cluromoxyd  (ßSfld  pC.)  und  0,027  Gmu 
schwefelsaures  Kali  (2,94  pC.  Kali). 

2)  0,969  Grm.  gaben  0,0285  Grm.  Wasser  (2,94  pC.)  : 


i 


berechnet 

heq. 

gefaoden 

33,00 

8     . 

33,09 

2,54 

1 

2,94 

1,94 

4 

2,94 

62,52 

29 

61,03. 
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Cr,  O3 
KO 
HO 
SO, 

4  (2  Cr,  0,,  7  SOs,  HO3  +  KO,  SO,, 
oder  wahrscheinlicher 

T  C2  Cr,  0„  7  SO,,  HO)  +  [2  Cr,  0„  7  SO,,  HO  +  2  (KO,  SO,)J, 
d.  h.  ein  Gemenge  von  einem  Atom  der  oben  analysirten  Sub- 
stanz A  mit  7  Atomen  des  unlöslichen  rothen  schwefelsauren 
Chromoxydsalzes. 

Wenn  man  eins  der  eben  erwähnten  kalihaltigen  Producte 
mit  Schwefelsäure  in  einer  Platinschale  einige  Zeit  kocht,  oder 
direct  zweifach  chromsaures  Kali  in  kleinen  Portionen  in  kochende 
Schwefelsäure  einträgt ,  so  erhält  man ,  wie  erwähnt ,  das  rothe 
unlösliche  schwefelsaure  Chromoxydsalz.  Diese  Darstellung  ist 
ziemlich  beschwerlich,  weil  die  Schwefelsäure  sehr  stark  stöfst. 
Gleichwohl  mufs  einige  Zeit  gekocht  werden,  ehe  man  ein  ge- 
nügend reines  Präparat  erhält«  Auch  bei  sehr  sorgfältiger  Dar- 
stellung gelang  es  mir  nicht,  den  Kaligehalt  völlig  zu  beseitigen. 

1)0,742  Grm.  des  so  dargestellten  unlöslichen  schwefelsauren 
Chromoxyds  gaben  0,256  Grm.  Chromoxyd,  dem  ein  wenig 
schwefelsaures  Kali  beigemengt  war. 

2)   i,108  Grm.  gaben   2,0325  Grm«  schwefelsauren  Baryt 

£€3,04  pC.  Schwefelsäure)  : 

Cr,  0,  34,57 
SO,  63,04 
HO  2,39. 

Einwirkung  concentrirter  Schtoefelsäure  auf  Chromaknm. 

Hartwig  *)  beschrieb  ein  Salz^  das  er  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Chromalmin  erhielt,  indem  er  eine  Lösung 


*)  Po  gg.  Ann.  Bd.  56.  S.  95—100. 


J 
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desselben  bis  zur  Syrupdicke  eindampfte  und  nach  dem  Zusatz 
von  Vitriolöl  bis  zu  200^  C.  erwärmte*  Auf  diese  Weise  erhielt 
er  ein  heilgrünes  Pulver,  dessen  Analyse  zu  der  Formel  des 
wasserfreien  Chroraalauns  KO,  SOs  +  Cr^  0,,  3  SO,  führte. 

Hertwig  hat  indefs  blofs  2  Bestandlheile  dieser  Verbin-- 
düng,  die  Schwefelsäure  und  das  Chromoxyd,  und  zwar  nach 
einer  Methode  bestimmt ,  über  deren  Schwierigkeiten  ich  bereits 
oben  sprach,  nämlich  durch  Kochen  mit  Kalilauge.  —  Hert- 
wig gibt  aufserdem  an,  dafs  durch  Erhitzen  des  Chromalauns 
auf  eine  Temperatur  zwischen  300—400^  C.  ebenfalls  wasser- 
freier Chromalaun  entsteht,  der  sich  jedoch  von  jenem,  unter  Zusatz 
von  Schwefelsäure  erhaltenen,  dadurch  unterscheidet,  dafs  er 
an  kochendes  Wasser  alles  schwefelsaure  Kali  abgibt,  während 
jener  völlig  unverändert  bleibt.  Schon  dieses  so  verschiedene 
Vorhalten  zweier  gleich  zusammengesetzter  Verbindungen  hätte 
zu  einer  genaueren  Analyse  dieser  Producte  auffordern  sollen. 

Um  den  wasserfreien  Chromalaun  darzustellen^  behandelte 
ich  einen  Theil  Chromalaun  auf  die  von  Hertwig  angegebene 
Weise  mit  einem  Ueberschusse  von  Schwefelsäure;  ich  erhielt 
nur,  wie  weiter  unten  zu  ersehen,  unlösliches  schwefelsaures 
Chromoxyd.  Da  ich  auf  diese  Weise  das  Hertwig'sche  Salz 
nicht  erhielt,  änderte  ich  das  Verfahren  insoweit  ab,  dafs  ich 
zur  syrupdicken  Auflösung  des  Chromalauns  nur  sehr  wenig 
Schwefelsäure  hinzufugte.  So  erhielt  ich  ein  unlösliches  grünes 
Pulver  mit  allen  von  Hertwig  angegebenen  Eigenschaften. 

1)  0,5583  Grm.  des  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschenen 
Salzes  gaben  nach  dem  Glühen  0,2993  Grm.  Rückstand  (^3,60 
pC),  worin  0,1365  Grm.  Chromoxyd  und  0,1628  Grm.  schwe- 
felsaures Kali. 

2)  1,0493  Grm.  gaben  1,842  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
worin  0,5985  Grm.  Schwefelsäure. 

3)  0,9523  Grm.  gaben  1,575  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
worin  0,5413  Grm.  Schwefelsäure. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Phnnn.  LXVL  Bd.  1.  Heft.  .  7 
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4)  0^903  Grm.  gaben  0,027  Grin«  Wasser  :^ 


KO 

15,74 

HO 

3,03 

SO, 

57,04. 

Diese  Verbindung  ist  dieselbe,  die  wir  bereits  oben  kennen 
gelernt  haben  als  das  zuerst  angeführte  Produet  der  Einwirkung 
von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  doppelt- cbromsaures  Kali, 
dessen  Formel  : 

2  CCr^  Os,  7  KOs,  HO)  +  2  (KO,  SO,X 

Dampft  man  eine  Lösung  von  Chromalaun  mit  einem  grofsen 
lleberschufs  von  Schwefelsäure  ein,  so  erhält  man,  wie  bereits 
erwähnt,  das  unlösliche  saure  schwefelsaure  Chrorooxyd. 

0^935  Grm.  des  so  dargestellten  röthlichen  unlöslichen 
schwefelsauren  ChroniOxyds  gaben  beim  Glühen  0,171  Chromoxyd 
(34,65  pCO. 

Es  bilden  sich  demnach  aus  dem  Chromalaun  bei  Einwir- 
kung von  concentrirter  Schwefelsäure  dieselben  Producte,  wie 
aus  dem  zweifach  chromsauren  Kali.  Indefs  ist  die  Art  and 
Weise,  wie  sich  diese  Producte  bilden,  verschieden.  Bei  deiu 
Chromalaun  kommt  es  auf  die  Quantität  der  einwirkenden  Schwe- 
felsäure an,  bei  dem  zweifach  chromsauren  Kali  auf  die  Tem- 
peratur, bei  der  die  Substanzen  auf  einander  einwirken* 

Einwirkung  des  Schtvefelwasserstoffgases  auf  das  röthliche 
unlösliche  schwefelsaure  Chromoxyd. 

Glühll  man  das  schwefelsaure  Chromoxyd  in  einem  Strome 
von  Schwefel wasserstofTgas,  so  bildet  sich  unter  Entwicklung 
von  Schwefel,  schwefliger  Säure  und  Wasser  Schwefelchrom, 
ein  schwarzes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  in  Sauerstoff  unter 
Feuererscheinung  zu  Chromoxyd  verbrennt. 
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0,624  Grm.  schwefelsaures  Chromoxyd  gaben  0|2805  Grm. 
(44,95  pC.)  Schwefelchrom.  In  0,624  Grm.  des  angewandten 
Salzes  sind  0,1473  Chrom  enthalten,  eine  Quantität,  welche  in 
das  gebildete  Schwefelchrom  übergegangen  ist,  das  im  Uebrigen 
nuF  Schwefel  enthielt  : 

gefunden        Aeq^        berechnet 

Cr      52,53  2         52,26 

S        47,47  3         47,74. 

Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  das  unlösliche  schwefelsaure 

Chromoxyd. 

Schrotte r  sagt  ^^ :  '»Erhitzt  man  das  schwefelsaure  Chrom-» 
oxyd  in  einem  Strome  Wasserstofigas  bis  zum  schwachen  Glühen, 
so  erhält  man,  während  Wasser,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel 
entweichen,  Chromoxyd.  Es  verhält  sich  also  das  schwefelsaure 
Chromoxyd  bei  seiner  Erwärmung  sowohl  für  sich,  als  in  Was-- 
sersloffgas,  wie  die  schwefelsaure  Thonerde.« 

Dagegen  findet  sich  in  den  Comptes  rendus  **)  eine  Notiz 
von  E.  Kopp  über  die  Producte  der  Einwirkung  ^es  Wasser- 
stoffs auf  schwefelsaures  Cbromoxyd.  Das  dazu  angewandte 
schwefelsaure  Chromoxyd  stellte  er  dar  durch  Eintragen  von 
eweifach  chromsaurem  Kali  in  concentrirte,  bis  fast  zum  Kochen 
erhitzte  Schwefelsäure.  Er  erhielt  ein  grüneSy  sehr  feines  Pulver. 
Bei  Einwirkung  des  Wasserstoffs  nahe  bei  Rothglöhhilze  erhielt 
«r  unter  Entwicklung  von  Wasser  und  schwefliger  Saure  ein 
braunschwarzes  Pulver,  einen  der  energischsten  Pyrophore  von 
der  Zusammensetzung  Cr4  S3,  der  beim  Erhitzen  in  Sauerstoff 
vollständig  zu  Chromoxyd  verbrannte.  Durch  Steigerung  der 
Hitze^  im  Wasserstoffslrome  gelangte  er  zur  Verbindung  Crt  S 
unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoffgas« 


*3  Pogg-  Ann«  Bd.  53.  S.  513—34. 
*•)  Tom.  18.  p»  1156-58.  1844. 
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In  Betreff  der  Verbindung  Cr«  Ss  sagt  E.  Kopp  : 

Une  experience  tres  -  simple  confirme  cette  composition  : 
en  equilibrant  sur  la  balance  un  (übe  scelle  contenant  ce  com- 
pose,  et  en  brisant  ensuite  les  exlreinites  pour  faire  tomber 
Cu  Ss  et  produire  son  inflammation,  on  trouve  apres  Toxydation, 
qoe  i'equilibre  n'a  pas  ete  sensiblement  derange.  Bn  effet,  Cr«  Ss 
se  change,  par  Toxydation,  en  Cr«  0«,  en  degageant  3  SO2; 
mais  les  Ss  perdus  pesent  a  peu  pres  autant  que  les  0«  acquis. 

Kopp  sagt  ferner^  dafs  er  sich  auch  durch  eine  directe 
Analyse  davon  überzeugt  habe,  jener  schwefelhaltige  Körper 
enthalte  nur  Chrom  und  Schwefel.  Indefs  sind  weder  die  Me- 
thode, nach  der  die  Analyse  gemacht  wurde,  noch  auch  die 
gefundenen  Zahlen  näher  angegeben,  was  hier  um  so  nolhwen- 
diger  war,  als  es  einen  weit  schärferen  Beweis  für  die  ange- 
gebene Zusammensetzung  jenes  Körpers  geliefert  hätte,  als  alle 
anderen  mitgetheilten  Analysen  und  Experimente.  Denn  was 
zuvörderst  jenen  mit  des  Verfassers  eigenen  Worten  angeführten 
Versuch  betrifft,  so  läfst  er  noch  eine  andere  Deutung  zu.  Ge- 
setzten Falls  nämlich  der  Pyrophor  war  nach  der  Formel :  Cr^  SO 
=a  CrS  +  CrO  zusammengesetzt,  so  wurde  bei  seiner  Ver- 
brennung zu  Chromoxyd  sein  Gewicht  auch  nicht  verändert, 
weil  ein  Aequivalent  Schwefel  ebensoviel  wiegt,  als  2  Atome 
Sauerstoff.  Crs  SO  ist  dem  Gewichte  nach  gleich  Cr2  Os.  Die 
Formel  :  CrS  +  CrO  war  überdiefs  den  bisherigen  chemischtMi 
Erfahrungen  entsprechender,  als  die  Formel  :  Cr«  Ss. 

Doch  abgesehen  davon  —  Kopp  hat  seine  Versuche  über- 
haupt nicht  mit  einem  genügend  reinen  Präparat  angestellt.  Er 
gibt  nämlich  an ,  sein  schwefelsaures  Chromoxyd  sey  ein  grünes 
Pulver  gewesen^  während  Schrott  er  ausdrücklich  Grauroth 
als  die  Farbe  desselben  bezeichnet.  Nun  wissen  wir  aus  dein 
Vorigen,  dafs  man  durch  Eintragen  von  zweifach  cHtoiiisaurem 
Kali  in  heifse  concentrirte  Schwefelsäure  grüne  Körper  erhält, 
die  Kali  enthalten,  und  um  so  mehr  davon  enthalten,  je  grdfser 


k 
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der  beim  Glühen  aus*  ihnen  erhaltene  Ruckstand  ist.  Das  reine 
schwefelsaure  Chromoxyd  hinterlärst  beim  Glühen  34,46  pC. 
Wir  haben  oben  die  Analyse  eines  Productes  (Substanz  E)  ge- 
geben, das  38^53  pC.  Glühruckstand  gab^  wovon  5,44  pC. 
schwefelsaures  Kali  waren.  Da  nun  der  Rückstand  des  von 
Kopp  angewandten  Satees  noch  1,4  pC.  mehr  (39,99  pC.)  be- 
trug ,  so  enthielt  sein  Salz  mehr^  als  7  pC.  schwefelsaures  Kali  I 

Das  Verhalten  des  schwefelsauren  Clirornoxyds  wurde  defs- 
halb  einer  neuen  Prüfung  unterworfen.  Der  Versuch  wurde  in 
folgender  Weise  angestellt  : 

Eine  gewogene  Quantität  des  röthlicben  schwefelsauren  Chrom- 
oxyds wurde  in  einer  Kugelröhre  in  einem  Strome  ganz  trockenen 
WasserstoOgases  erhitzt.  (Die  Kugelröhre  wurde  immer  mit 
Wasserstoff  gefüllt  gewogen).  Zuletzt  wurde  die  Hitze  gestei- 
gert. Unter  Entwicklung  von  Wasser,  Schwefel,  schwefliger 
Saure,  zuletzt  von  Schwefelwasserstoffgas  (was  darauf  hindeutet, 
dafs  das  Schwefelchrom  durch  Wasserstoflgas  in  analoger  Weise 
verändert  wird,  wie  das  Chromsesquichlorür},  ging  das  Salz 
in  eine  schwarze,  schwefelhaltige  Substanz  über,  in  der  man 
bei  genauerer  Beobachtung  einzelne  grüne  Punkte  von  Chrom- 
oxyd wahrnahm.  Weil  dieses  Pulver  so  pyrophorisch  war,  dafs 
es  bei  Zutritt  der  Luft  zum  Theil  (nie  völlig)  zu  Chromoxyd 
verbrannte  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung,  so  wurde  nach 
beendeter  Operation  die  Kugel  unter  den  nölhigen  Vorsichts-r 
mafsregeln  rasch  mit  2  gut  schliefsenden ,  lufttrockenen ,  vor- 
hergewogenen Korken  verschlossen  und  so  auf  die  Wage  ge- 
bracht. Der  Verlust  betrug  nie  mehr  als  64,85  pC,  selbst  wenn 
das  (freilich  leicht  schmelzbare)  Glas  bis  zum  Schmelzen  erhitzt 
wurde.  Zuletzt  verband  man  zur  Bestimmung  des  Schwefelge- 
baltes des  Körpers  die  Kugelröhre  mit  einem  Chlorentwicklungs- 
apparat. Man  liefs  das  Chlor  bei  Rothglühhitze  einwirken.  Es 
subHmirle  Chromchlorid  in  den  oberen  Theil  der  Kugel  und 
trennte  sich   auf  diese  Weise  von  dem  bereits  präexistirenden 
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Chromoxyd.  Den  Cblorschwefel  fing  mao  in  einem  Gefiifse  auf, 
das  mit  schwefelsäurefreier,  mit  Cbior  gesättigter  Kaliiaoge  halb 
gefüllt  war.  Der  Chlorschwefel  yerwandelte  sich  in  kurzer  Zeit 
völlig  in  Schwefelsäure.  Nach  Uebersältigung  der  Flössigkeil 
mit  Salzsäure  und  Erwärmen  bis  zum  Verschwinden  des  Cblor- 
geruchs  setzte  man  Chlorbariiim  zu.  Durch  Scbmehsen  des  Rück- 
standes in  der  Kugelrobre  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron 
und  durch  die  geeigneten  Reactionen  wurde  die  Ueberzeugung 
gewonnen,  dafs  aller  Schwefel  als  Chlorschwefel  abdesiillirt  war. 

1)  0,797  Grm«  des  grauröthlichen  schwefelsauren  Chrom- 
oxyds gaben ,  in  WasserstoQ  geglüht^  0,287  Grm.  (36,01  pC.) 
eines  braunschwarzen  Pulvers.  Diese  0,287  Grm.  gaben  0,289 
Grm.  schwefelsauren  Baryt,  enthaltend  0,0397  Grm«  Schwefel. 

Da  ferner  in  100  Theilen  des  angewandten  schwefelsauren 
Chromoxyds  23,614  Grm.  Chrom  enthalten  waren,  so  ist  in  den 
0,797  Grm.  dieses  Salzes  und  in  den  0,287  Grm,  des  daraus 
erhaltenen  Productes  0^1882  Grm.  Chrom  vorhanden. 


j^fhnden 

Aeq. 

berechnet 

Cr 

65^7 

3 

66,33 

S 

13,84 

1 

13,46 

0 

20,59 

3 

20,2i. 

3)  0,736  Grm.  schwefelsaures  Chromoxyd  gaben,  in  Was- 
serstoff geglüht,  0,2635  Grm.  Rückstand  (35,80  pC).  Dieser 
Rückstand  gab  0,2715  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  enthaltend 
0,037  Schwefel. 

In  0^736  Grm.  schwefelsauren  Chromoxyds  sind  ferner  0,1737 
Grm.  Chrom. 


gefunden 

Aeq. 

berechnet 

Cr 

65,92 

3 

66,32 

S 

14,04 

1 

13,48 

0 

20,03 

3 

20t,20. 

3)  0^734  Grm.  schwefelsauren  Chromoxy<b  gaben   0,258 
Grm.  jenes  braunschwarzen  Pulvers  (35,15  pC).   Dieser  Räok- 
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stand  gab  0,1722  Grio«    schwefelsauren  Baryt  (0,0236  Gtm. 
Schwefel). 

In  0,734  Grm«  schwefelsauren  Gbromoxyds  sind  enthaliea 
0,1733  Grm.  Chrom. 

g^fim^en  Aequivalenten-VerhSUnifii 

Cr        67,17  4,472 

S  9,15  1 

0  23,68  5,178. 

Aus  diesen  Analysen  ergibt  sich  Folgendes  : 

1)  Der  Ruckstand  beim  Erhitzen  in  Wasserstoff  ist  ein 
wenig  gröfser,  als  die  Quantität  des  Chromoxyds,  die  beim 
Glühen  des  schwefelsauren  Salzes  an  der  LuR;  zurückbleibt  und 
kann  durch  stärkeres  Glühen  dann  nicht  mehr  vermindert  werden. 

2)  DasProduct  bat  keine  constanle  Zusammensetzung.  Nach 
den  ersten  2  Analysen  ist  der  durch  Glühen  in  Wasserstoff  er^ 
haltene  schwefelhaltige  Körper  ein  Gemenge  von  1  Atom  Chrom- 
sulfür  CCrS)  und  1  At,  Chromoxyd  CrS  +  Crj  Os  =  Cr,  SO,. 
In  der  dritten  Analyse  ist  das  Aequivalenten  -  Verhältnifs  des 
Chroms,  Schwefels  und  Sauerstoffs,  wie  4,472  :  1  :  5,178, 
Nehmen  wir  hier  ein  Atom  Chromsulfür  C^^rS)  an,  so  verhält 
sich  das  übrig  bleibende  Chrom  zum  Sauerstoff,  wie  2  :  2,98, 
wie  2:3.  Es  geht  also  auch  aus  dieser  Analyse  hervor,  dafs 
wir  es  mit  einem  Gemenge  von  Chromsulfür  mit  Chromoxyd  zu 
thun  haben.  Eine  niedere  Scbwefelungsstufe  als  CrS  ist  in  dem 
Körper,  den  wir  beim  Glühen  des  unlöslichen  schwefelsauren 
Chromoxyds  in  Wasserstoff  erhalten,  durchaus  nicht  vorhanden. 

Verhalten  der  trockenen  Chromsmre  gegen  schwefligsaures  Gas» 

Dieser  Versuch  wurde  hauptsächlich  in  der  Absicht  ange- 
stellt^ ein  wasserfreies,  neutrales  schwefelsaures  Chromoxyd  zu 
erzielen. 

3  Grm.  reiner  Chromsäure  wurden  in  einer  Kugelröhre 
Cderen  beide  Röhren-Enden  unter  einem  stumpfen  Winkel  gegen 
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die  Kugel  geneigt  waren,  um  diese  in  ein  Oelbad  taueben  zu 
können)  unter  Hindurchleiten  eines  trockenen  Luftstroms  bei 
einer  Temperatur  von  ISQ^  G.  so  lange  erhitzt^  bis  keine  Ge- 
wichtsabnahme mehr  staUfiufid.  Ueber  die  so  getrocknete  Sub- 
stanz wurde  ein  langsamer  Strom  schwefliger  Säure  geleitet,  die 
durch  Schwefelsaure  und  eine  lange  Schicht  Chlorcalcium  ge- 
trocknet wurde.  Das  andere  Ende  der  Kugehröhre  war  ebenfalls 
an  ein  Chlorcaiciumrobr  befestigt,  um  die  atmosphärische  Luft, 
die  beim  zufälligen  Aufhören  oder  Schwächerwerden  des  Gas- 
stromes in  die  Kugelröbre  eintreten  konnte,  vollkommen  zu 
trocknen. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkte  die  schweflige  Säure 
gar  nicht  auf  die  Chromsäure  ein,  auch  nicht  bei  100®  C.  Die 
Temperatur  wurde  daher  im  Oelbade  bis  auf  180^  C.  gesteigert 
(eine  Hitze,  bei  der  die  Chromsäure  sich  durchaus  noch  nicht 
zersetzt}.  Jetzt  wurde  die  Chromsäure  verändert,  aber  nur 
äufserst  langsam,  indem  die  Krystalle  nach  und  nach  in  einen 
schwarzen,  glanzlosen  Körper  verwandelt  würzten.  Die  Operation 
wurde  4  Tage  lang  fortgesetzt. 

Beim  Uebergiefsen  des  Inhalts  der  Kugelröhre  mit  Wasser, 
fand  sich  der  gröfste  Theil  der  Chromsäure  noch  unzersetzt. 
Ein  Theil  halte  sich  in  einen  schwarzen  Körper  verwandelt, 
dessen  Menge  nach  dem  Auswaschen  kaum  0,5  Grm.  betrug. 
Seinen  Eigenschaften  nach  verhielt  er  sich  ganz,  wie  das  weiter 
unten  näher  beschriebene  chromsaure  Chromoxyd,  das  bei  der 
Zersetzung  der  Chromsäure  durch  erhöhte  Temperatur  entsteht 
Er  enthielt  jedoch  auch  Schwelelsäure.  Der  Körper  wurde 
ana)ysirt. 

13  0,1813  Grm.  gaben  0,058  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
(0,0199  Grm.  Schwefelsäure). 

2)  0,257  Grm.  hinterh'efsen  nach  den)  Glühen  0,1922  Grm. 
Chromoxyd, 
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Cr^  0,     74,79 
0  14,24 

SO,  10,97. 

In  Betracht  der  im  Verhältnifs  zur  langen  Dauer  der  Ope- 
ration so  geringen  Quantität  der  gebildeten  Schwefelsaure,  und 
in  Betracht  der  Leichtigkeit,  mit  der  Chromsäure  in  Gegenwart 
von  Wasser  die  schweflige  Säure  in  Schwefelsäure  überfährt, 
läfst  sich  aus  der  obigen  Analyse  kein  anderer  Schlufs  ziehen, 
als  da£5  dif  trockene  ChromsSure  durch  schweflige  Säure  nicht 
in  schwefelsaures  Chromo;xyd  verwandelt  wird  und  die  Bildung 
der  in  jenem  schwarzen  Körper  vorhandenen  Schwefelsäure  wohl 
nur  von  einer  sehr  geringen  Quantität  hinzugekommenen  Wassers 
herrühren  mag.  Wie  gering  diese  Quantität  nur  zu  seyn  brauchte, 
läfst  sich  durch  folgende  Rechnung  leicht  darthun : 

In  181  Milligr.  des  schwarzen  Körpers  waren  20  Milligr. 
Schwefelsäure  enthalten,  mithin  in  der  ganzen,  ungefähr  500 
Milligr.  betragenden  Masse  dieses  Körpers  55  Milligr.  Schwefelsäure. 
Nun  wissen  wir  aber,  dafs  in  dem  unlöslichen  schwefelsauren 
Chromoxyd  auf  3  Milligr.  Wasser  63 Milligr.  Schwefelsäure  kommen. 
Demnach  waren  zur  Bildung  jener  55  Milligr.  Schwefelsäure  kaum 
3  Milligr.  Wasser  nöthig  —  eine  Quantität,  die  in  der  That  auch 
bei  einer  nocli  so  sorgfältig  geleiteten  Operation  (wenn  man  die 
lange  Dauer  derselben  berücksichtigt)  zu  der  Chromsäure  hin- 
zutreten konnte« 

Demnach  erleidet  die  Chromsaure  im  trockenen  Zustande 
durch  schweflige  Säure/ keine  andere  Veränderung,  als  dafs  sie 
bei  erhöhter  Tetnperatur  sehr  langsam  zu  chromsaurem  Chrom- 
oxyd reducirt  wird  unter  Bildung  von  wasserfreier  Schwefelsäure. 
Die  Bildung  dieser  Säure  suchte  ich  direct  nachzuweisen^  indem 
ich  das  über  die  erhitzte  Chromsäure  streichende  Gas  von  Zeit 
zu  Zeit  V4  Stunde  lang  durch  ausgekochtes  Wasser  hindurch- 
grehen  liefs.  Nach  Zusatz  von  Salzsäure  und  Cblorbarium  erhielt 
ich  eine   schwache   Trübung,   die  aber   zum   Theil   auch  von 
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schwefliger  Saure  herrühren  konnte,  die  sich  im  Wasser  auf 
Kosten  der,  sehr  schwer  liWig  auszalreibenden  Luft  oxydirt  hatte. 
Auch  dop{iel(-chromsaures  Kali  gibt  mit  trockener  schwef- 
liger Saure  jenes  ohromsaure  Chrorooxyd,  aber  erst  bei  einer 
viel  höheren  Temperatur  Cungefilhr  beim  Zersetzungspuncte  des 
Leinöls),  

Die  eigenthümliche  Zusammensetzung  des  unlöslichen  schwe- 
felsauren Chromoxyds,  als  des  sauren  Salzes  einer  Base  von 
dem  Typus  Ri  Os,  machte  es  wfinschenswerth,  zu  untersuchen, 
ob  nicht  analoge  Salze  auch  mit  Eisenoxyd  und  Thonerde  dar- 
gestellt werden  könnten. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  reines  schwefelsaures  Eisenoxyd 
und  schwefelsaure  Thonerde  mit  concentrirter  Schwefelsaure 
längere  Zeit  gekocht.  Nach  beendigter  Operation  wurden  die 
auf  dem  Boden  der  Sehale  befindlichen  Salze  Ton  der  darüber 
stehenden  Schwefelsäure  befreit,  mit  Alkohol  gewaschen  und, 
bei  200®  getrocknet,  der  Analyse  unterwerfen. 

0,389  Grm.  so  behandelten  schwefelsauren  Eisenoxyds  ver- 
loren beim  Glühen  0,2335  Grm. 

gefunden  Aeq.  berechnet 

,    Fe,  0,       39,98  1  40,00 

SOs  60,02  3  60,00, 

0,9423  Grm.  auf  obige  Weise  behandelter  schwefelsaurer 
Thonerde  verloren  beim  Glühen  0,6565  Grm. 

gefunden  Aeq.  berechnet 

AI,  0,        30,33  1  29,93 

SO,  69,67  3  70,07. 

Es  ergibt  sich  daraus ,  dafs  unter  den  zur  Bildung  saurer 
Salze  günstigsten  Bedingungen  kein  saures  schwefelsaures  Eisen- 
oxyd, keine  saure  schwefelsaure  Thonerde  gebildet  werden. 

Wasserfreiet  chromsavres  Chromaop)^. 
Die  Chromsäure  schmilzt  bdtaantliob  bei  erhöhter  Tempe* 
rakir  (ewischen  i80-190<>3.    Selbst  bis  auf  250"^  erhitzt,  bleibt 
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sie  onzersetzt  Geht  die  Temperatur  etwas  darüber  hinaus,  so 
zerfällt  sie  in  Sauerstoff  und  einen  schwarzen  Körper,  der  eine 
Verbindung  von  Chromsäure  mit  Cbromoxyd  isL 

18  Grm.  reiner  Chromsäure  in  einem  Porceilantlegel  un 
Luflbade  bis  zur  Zersetzung  erhitzt,  gaben  einen  schwarzen 
festen  Klumpen  von  der  Form  des  Tiegels.  Dieser  Klonen 
wurde  fein  zerrieben,  mit  Wasser  ausgekocht,  um  die  noch 
unzersetzte  Chromsäure  zu  entfernen.  Das  Waschwasser  lief 
indessen  nach  tagelangem  Waschen  noch  immer  Cwenn  auch 
schwach}  gelb  gefärbt  hindurch.  Es  konnte  demnach  der  Fall 
seyn,  dafs  der  Körper  auch  seine  chemisch  gebundene  Chrom- 
säure an  das  Wasser  abgab,  oder  sich  in  demselben  langsam 
unverändeil  auflöste. 

Um  diefs  zu  entscheiden,  wurde  eine  Portion  des  Körpers, 
die  wir  a  nennen  wollen ,  analysirt  (siehe  weiter  unten  Ana- 
lyse 1).  Der  übrige  TheH  wurde  mit.  Wasser  4  Stunden  lang 
gekocht,  wobei  dasselbe  sich  tief  dunkelbraun  färbte,  und  darauf 
gewaschen.  Das  Waschwasser  lief  auch  nach  langer  Zeit  schwach 
gelblich  gefärbt  hindurch.  Auch  von  dem  so  behandelten  Körper, 
den  wir  b  nennen  wollen ,  wurde  eine  Analyse  gemacht  (siehe 
Analyse  2}. 

13  0,9845  Grm.  des  Körpers  a  hinterliefsen  nach  dem 
Glühen  0,873  Grm.  Chromoxyd. 

gefunden  Aeq«  berechnet 

Cr       58,36  5  57,78 

0        41,64  12  42,22. 

2)  0,55  Grm.  des  Körpers  b  hinterliefsen  nach  dem  Glühen 
0,4685  Grm.  Chromoxyd. 

Cr  =  58,47 
0   =  41,53. 
Daraus  ergibt  sich,  dafs  dieser  Körper  ein  neutrales  chrom- 
saores  Salz  des  Chromoxyds  ist  und  durch  Wasser  2iwar  in 
sfiioor  Zusammenselzung  durchaus  nicht  verändert,  aber  von  der 
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unlöslichen  Modification  in  die  id&liche  übergeführt  wird,  nament- 
lich beim  Kochen. 

Dieselbe  Verbtndangf  wurde  noch  zweiinsfti  ganz  nach  dem 
oben  angegebenen  Verfahren  dargestellt« 

Die  eine  Darstellung  gab  folgende  analytische  Resultate  : 

10  0,803  Grni.  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  0,6745  Grm. 
Chromoxyd. 

2)  0,356  Grm.  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  0,299  Grm. 

Cfaromoxyd. 

Cr  =  57,66 

0    =  42,34. 

Die  andere  Darstellung  gab  folgende  Resultate  : 

0,298   Grm.   hinterliefsen   nach   dem  Glühen  0,2515   Grm. 

Chromoxyd. 

Cr  =  57,93 

0   =  42,07. 

Die  Zusammensetzung  des  Körpers  entspricht  demnach  der 
Formel :  Cr»  0, ,  3  Cr  0«. 

Die  Eigenschaften  desselben  ergeben  sich  zum  Theil  aus 
dem  Vorigen.  Vom  Wasser,  namentlich  von  kochendem,  wird 
er  nach  und  nach  in  die  lösliche  Modification  übergeführt.  Salz- 
säure löst  ihn  beim  Erwärmen  unter  Entwicklung  von  Chlor  zu 
Chromchlorid;  Salpetersäure  löst  ihn  nur  sehr  langsam.  Von 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  er  in  lösliches  schwefelsaures 
Chromoxyd  und  Chromsäure,  aber  nur  allmählig,  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  dagegen  bei  gelindem  Erwärmen  leicht  in 
Chromsäure  und  unlösliches  schwefelsaures  Chromoxyd  ver- 
wandelt Durch  Kali  wird  er  leicht  zerlegt;  schwel*  durch  Am- 
moniak. Dieses  letztere  scheint  direct  nur  durch  seinen  Was- 
sergehalt zu  wirken. 

Wasserhaltiges  chromsaures  Chromoxyd. 

Wird  ein  Tropfen  verdünnter  wasseriger  Chromsäure  ..auf 
einer  Glasplatte  der  Luft  ausgesetzt,   so  trocknet  er  zu  eine« 
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braunen,  im  Wasser  unlöslichen  Fleck  ein,  der  dem  Glase  stark 
anhaftet.  Die  Chromsäure  hat  sich  vermöge  der  in  der  Luft 
enthaltenen  organischen  Stoffe  in  chromsaures  Chromoxyd  ver- 
wandelt« 

Denselben  Körper  stellte  ich  mir  durch  Reduction  wässiß- 
riger  Chromsäure  vermittelst  Alkohol  dar.  Läfst  man  eine  mäfsig 
concentrirte  Lösung  von  Chromsäure  in  der  Kälte  mit  einem 
Ueberschufs  von  Alkohol  stehen,  so  gerinnt  sie  zu  einer  schivarz* 
braunen  Gallerte,  die  eine  grofse  Menge  Wasser  mechanisch 
eingeschlossen  enthält.  Am  schnellsten  erhält  man  diesen  Kör- 
per, wenn  man  eine  verdünnte  wässerige  Chronisäure  mit  einem 
Ueberschufs  von  Alkohol  versetzt  und,  nachdem  die  Aldehyd- 
entwicklung aufgehört,  erwärmt.  Nach  kurzer  Zeit  ist  die  Re- 
duction der  Chromsäure  vollständig  vor  sich  gegangen.  Ein 
Theil  des  gebildeten  chromsauren  Cbromoxyds  senkt  sich  so- 
gleich zu  Boden,  ein  anderer  Theil  bleibt  wochenlang  in  der 
darüber  stehenden  Flüssigkeit  suspendirt.  Der  Niederschlag  wurde 
in  einer  Schale  mit  Wasser  gekocht,  bis  reiner  Essigsäure- 
Geruch  hervortrat,  dann  mit  Wasser  und  zuletzt  mit  absolutem 
Alkohol  geschüttelt,  bis  er  an  beide  nichts  mehr  abgab.  Das 
so  gereinigle  Präparat  ging  beim  Trocknen  in  eine  spröde, 
rissige  Masse  über.  Es  wurde  fein  gepulvert  und  hatte  dann 
ein  graubraunes  Ansehen. 

Nicht  getrocknet  löste  es  sich  leicht  in  Salzsäure  und  Sal- 
petersäure, schwieriger  in  Essigsäure.  Aus  diesen  Auflösungen 
wurde  durch  Ammoniak  Chromoxydhydrat  niedergeschlagen.  Von 
Kali  wurde  es  leicht  aufgelöst.  Auf  die  getrocknete  Substanz 
wirkten  die  Reagentien,  namentlich  die  Salpetersäure  schwieriger 
ein.  —  Geglüht  zeigte  es  die  dem  Chromoxyd  eigenthümliche 
Feuererscheinung«  —  CDurch  Reduction  der  wässerigen  Chrom- 
säure vennittelst  schwefliger  Säure  erhält  man  diesen  Körper 
nicht.  Die  Chromsäure  geht  vollständig  in  schwefelsaures  Chrom- 
oxyd über). 
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Die  Eigenschaften  dieses  chromsauren  Chromoxyds  stimmten 
so  sehr  mit  den  Eigenschaften  jener  Verbindung  öberein,  die 
Rammeisberg  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  neutralem 
chromsaurem  Kali  und  Chromalaun  erhalten  hatte  *) ,  dafs  die 
Vermuthung  der  Identität  beider  Körper  nahe  lag. 

Die  Analyse  bestätigte  diese  Vermuthung. 

1)  0,598  Grm.  bei  200^^  getrockneter  Substanz  in  einem 
Rohrcben  mit  Cblorcaiciumvorlage  gegläht,  gaben  0,5200  Grm. 
Chromoxyd  und  0,039  Grm.  Wasser. 

2}  0)602  Grm«  bei  200^  getrockneter  Substanz  gaben  0,5255 
Grm.  Chromoxyd  und  0,0365  Grm.  Wasser. 

Nach  Abzug  des  Wassers  sind  in  100  Thin.  : 

jB^efuDden 

I.  iL  Aeq.        borechnet 

Cr       63,86    63,79  8  63,65 

0         36,14    36^21  15  36,35 

3  Cr»  0,,  2  CrOs. 


Die  hauptsächlichsten   in  vorstehender  Abhandlung  enthaU 
tenen  Thatsachen  sind  folgende  : 

1}  Das  unlösliche,  röthliche  schwefelsaure  Chromoxyd  bat 
nicht  die  Formel:  Cr^  0,,  3  SOs*  Es  ist  ein  saures  Salz  nach 
der  Formel  :  2  (Cv^  Os,  3  SOs)  +  HO,  SOs  zusammengesetzt 
Seine  Entstehung  durch  Erhitzen  von  concentrirter  Schwefelsaure 
mit  Chromoxydhydrat,  Chromalaun  und  chromsauren  Kali  ist 
nachgewiesen,  so  dafs  es  wahrscheinlich  aus  allen  chromoxyd- 
und  chromsauren  Salzen  bei  gleicher  Behandlung  entsteht.  Da- 
gegen erhält  man  es  nicht  durch  Kochen  von  geglühtem  Chrom- 
oxyd  mit  Schwefelsaure. 

23  Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsaure  auf 
doppelt-chromsaures  Kali  entstehen  Verbindungen,  die  ausSchwe- 


0  Po  gg.  Ann.  Bd.  58.  S.  274. 


Traube,  Über  einige  Chromverbindungen»  111 

feisäure,  Chromoxyd,  Kali  und  Wasser  bestehen,  und  um  so 
weniger  Kali  enthalten,  je  näher  die  Temperatur  der  Schwefel- 
säure bei  der  Darstellung  dem  Siedpuncte  war.  Das  Product, 
das  am  meisten  Kali  enthält,  ist  nach  der  Formel  :  2  (Crs  O3, 
3  SO,)  +  H0,'S08  +2  CKO,  SO,),  oder  vielleicht  richtiger 
nach  der  Formel :  [2  (Cr^  0„  3  SO«) + KO,  SO,] + KO,  HO,  2S0, 
zusammengesetzt.  Die  weniger  kalihaltenden  Producte  sind  als 
Gemenge  dieses  Körpers  mit  dem  unlösliclien  rötblichen  schwe- 
felsauren Chromoxyd  zu  betrachten. 

Dieselben  Producte  erhält  man  durch  Einwirkung  concen- 
trirter  Schwefelsäure-  auf  Chromalaun  -  Lösung.  Wasserfreier 
Chromalaun  entsteht  auf  diese  Weise  nicht,  im  Widerspruche 
mit  einer  Angabe  von  Hertwig. 

33  Durch  Glühen  des  unlöslichen  schwefelsaure  Chromoxyds 
in  Schwefelwasserstoff  erhält  man  Schwefeichrom  von  der  Zu- 
sanunensetzung  :  Cr^  S,. 

43  Die  von  E.  Kopp  beschriebenen  Verbindungen  des 
Chroms  mit  Schwefel  von  der  Zosammensetzung  :  Cr4  S«  und 
Cr2  S  sind  nicht  vorhanden.  Dagegen  ist  die  Existenz  eines 
Chromsulfürs  (CrS)  in  dem  Körper  nachgewiesen,  den  man 
durch  Glühen  des  schwefelsauren  Chromoxyds  in  Wasserstoff 
erhält 

53  Wasserfreie  trockene  Chromsäure  wird  durch  schweflige 
Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  100^  nicht  ver- 
ändert; bei  180^  wird  sie  zu  chromsaurem  Chromoxyd  reducirt. 

63  Eine  dem  unlöslichen  schwefelsauren  Chromoxyd  analoge 
schwefelsaure  Verbindung  konnte  mit  Eisenoxyd  und  Thonerde 
nicht  erhalten  werden. 

73  Chromsäure  über  250<'  hinaus  erhitzt,  zerfällt  in  Sauer- 
stoff und  einen  schwarzen  Körper,  der  neutrales  chromsaures 
Chroffioxyd  CCr^  0, 9  3  CrO^}  ist 

83  Duroh  Reduction  der  Chromsäure  vermittelst  Alkohol 
entsteht  ein  wasserhaltiges  chromsaures  Chromoxyd  ^  identisch 
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mit  jenem ^  welches  Rammelsbergf  durch  Vermischen  der 
Lösungen  von  neutralem  chromsaurem  Kali  und  Chromalaun  er- 
hielt und  dessen  Formel  : 

3  Cr,  0,,  2  CrO,  +  9  HO  ist. 


Neue  Analyse  der  Hühnerblutasche ; 
von  W.  Henneberg. 

Eine  im  Blsten  Bande  der  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm« 
CS.  258  ff.)  von  mir  publicirte  Analyse  der  Hiihnerblutasche 
ist  durch  die  Ungenauigkeit  in  der  Mittheilung  der  angewandten 
analytischen  Methoden  und  mannigfache  Druckfehler  geradezu 
unverständlich  geworden.  Dazu  haben  sich  in  die  Zahlen,  welche 
die  Werthe  für  die  Quantität  der  Phosphorsäure  geben,  offenbare 
Unrichtigkeiten  eingeschoben,  die  selbst  aus  den  Originalzahlen 
in  meinem  Journal  nicht  verbessert  werden  konnten.  Die  Wich- 
tigkeit des '  Gegenstandes  veranlafste  eine  Wiederholung  der 
Arbeit,  deren  Resultate  in  dem  Folgenden  dargelegt  sind. 

Die  Schwierigkeit  9  durch  die  Analyse  der  Asche  zu  der 
wahren  Erkenntnifs  von  der  Zusammensetzung  der  unorganischen 
Theile  eines  organischen  Körpers  zu  gelangen,  hat  in  der  letzten 
Zeit  den  Scharfsinn  vieler  Chemiker  in  Anspruch  genommen. 
Wie  allgemein  anerkannt,  bietet  das  Blut  in  dieser  Beziehung 
den  gröfsten  Anstofs,  theils  wegen  der  leicht  schmelzbaren  und 
in  Berührung  mit  Kohle  zersetzbaren  phosphorsauren  Alkalien, 
theils  wegen  des.  bedeutenden  Gehalts  an  Chlormetallen ,  die  sich 
im  Luftstrome  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  verfluchtigen.  Das 
Ausziehen  des  verkohlten  Blutes  mit  Wasser  und  darauf  folgen- 
des Einäschern  wurde  gewifs  unter  allen  vorgeschlagenen  Me- 
thoden den  Vorzug  verdienen,    wenn  nicht  die  Natur  der  Blut- 
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kohle  den  Zweck  der  Arbeil,  die  möglichst  vollständige  Entfernung 
der  löslichen  Salze,  so  sehr  erschwerte.  Man  wird  für  jetzt 
noch  immer  das  vollständige  Einäschern  vorziehen  und  bei  auf- 
merksamer Leitung  der  Operation  sich  versichert  halten  dürfen, 
dafs  die  Aschen  den  unorganischen  Bestandtheilen  wirklich  ent- 
sprechen. Die  milzutheilenden  Zahlen  gegen  die  früher  von  mir 
gefundenen  scheinen  diefs  zu  bestätigen ;  so  wurde  z.  B.  der 
Gehalt  an  Chlorverbindungen  diefsmal  noch  höher  gefunden  als 
früher ,  wo  ich  zu  diesen  Bestimmungen  Auslaugen  der  Kohle 
mit  verdünnter  Salpetersäure  angewandt  hatte.  Ein  hessischer 
Tiegel ,  horizontal  in  die  seitliche  Oeffhung  eines  Kohlenofens 
mit  gut  zu  regulirendem  Luftzuge  eingemauert,  diente  als  Muffel. 
Das  eingetrocknete  Blut  wurde  verkohlt  und,  ohne  es  zu  zer-- 
drucken,  bei  der  schwächsten  Rothgluhhitze  in  der  Muffel  weiter 
behandelt.  Der  hessische  Tiegel  war  zur  Verhinderung  eines 
starken  Luftstromes  fast  geschlossen.  Nach  4 — 5  Stunden  gleich« 
mäfsigen  Feuerns  erhielt  ich  eine  vollkommen  weifse,  äufserst 
leichte  Asche,  so  leicht^  dafs  sie  von  dem  leisesten  Luftstrome 
fortgeführt  wurde. 

1,911  Grm.  dieser  Asche  wurden  längere  Zeit  mit  Wasser 
in  der  Wärme  digerirt,  bis  die  fein  aufgeschlemmten  Theile  sich 
vollständig  abgesetzt  hatten.  Der  Ruckstand  wurde  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  so  lange  ausgewaschen,  bis  die  letzten 
Spuren  von  Chlor  entfernt  wären ;  selbst  bei  diesem  Puncte  gab 
das  Aussüfswasser  noch  einen  bedeutenden  Rückstand  auf  dem 
Platinmesser.  Das  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Fiitrat  wurde 
zur  Bestimmung  des  Chlors  mit  Silberlösung  versetzt;  das  Ge- 
wicht des  auf  einem  Filter  gesammelten  Chlorsilbers  betrug  1,843 
Grm.,  ei^prechend  0^4556  Grm.  Chlor.  Der  in  Wasser  unlös- 
liche und  schwerlösliche  Theil  der  Blutasche  wurde  mit  Salz- 
säure zur  Trockene  abgedampft  und  der  hier  bleibende  Rück- 
stand nach  der  Digestion  mit  Salzsäure  auf  einem  gewogenen 
Filter  gesammelt,   wog  bei  100*^   getrocknet  0,060  Grm.     Er 
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enthiell  neben  Köhte  und  Sand  in  Alkalien  lösliche  Kiesetede. 
Die  filtrirte  Lösung  wurde  mit  der  durch  Salzsäure  von  öber- 
schüssigem  Silber  befreiten  wässerigen  Lösung  vereinigt.  N^ek^ 
dem  diese  vereinigten  Flüssigkeiten  in  einem  Kolben  kochend 
eingeengt  waren,  übersättigte  man  sie  mit  Ainteohiak.  tkt 
entstandene  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Eisen,  Kalk  und 
Magnesia  Wurde  nach  bekannten  Methoden  weiter  behandelt. 
Das  in  Essigsäure  unlösliche  phosphorsaure  Eisenoxyd  CSP^sO^s 
3  PO5)  wurde  tn  0,173  Grm.,  der  kohlensaure  Kalk,  durch 
oxaisaures  Ammoniak  gefallt,  zu  0,035  Grm«  gefunden;  an 
pyrophosphorsaurer  Magnesia,  aus  dem  Filtrat  von  öxalsaufem 
Kalk  durch  Ammoniak  präcipitirt,  resultirte  0,012  GM. 

Die  voA  den  phosphorsauren  unlöslichen  Verbindungen  Bb- 
filtrirte  Flüssigkeit  enthielt  jetzt  nebeA  den  Alkalien  noch  Phos^ 
phorsäure  und  Schwefelsäure.  Beide  Säuren  gemeinschaftlich 
Bntfemte  man  durch  Chlorbarniffi  und  erhielt  eineä  gemengten 
Niederschlag  von  1^246  Grm.  Gewicht  Hiervon  waren  nach 
der  Digestion  mit  Salzsäure  G^06d  Grm.  scbwefelsaurer  Baryt 
ungelöst  geblieben;  die  salzsaure  Lösung,  mit  Scbwefislsäare 
versetzt,  gab  ferner  1,2315  Grm.  schwefdsauren  Baryt  == 
€,809  BaO.  Die  Phosphorsäure  ergibt  sliih  demnach  tis  die 
Differenz  1,246  --  0,066  —  0,809^  d.  i  0,3?1  Grm.  Die  Gesamml- 
menge  der  Chloralkalien  aus  dem  durch  kohlenfi^nires  Ammoniak 
vom  überschüssigen  Baryt  befreiten  Filttöte  betrug  1,621  Grm. 
Von  dem  gemischten  Satee  wurdet  0,89S5  'Grm.  zur  Bestim- 
mung von  Kali  und  Natron  v^erwandl ;  diö  erhaltene  Meage  vtm 
€Morplatitt-Chlorkalicnn  0,998  Grm.  entspricht  0,3(M»  Grm.  Chtor- 
kaKttm.  Demnach  shti  in  1,621  Grm.  enthalten  1,07  Chlornatrium 
tvS  0,551  Chloltalium ,  oder  Kali  zu  Natron  wie  1  :  1,63. 

Die  mitg^theitt^  Zahlen  jgetb^n  folgende  ZusemmensetEung 
-der  Asche  : 
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nicli  Abzug 
von  Kohle 

Chlorkaiium    .    « 

.    . 

28,83 

Chlorkaiium     .    .    . 

29,14 

Chlornatrium  .    . 

•    • 

16,69 

Chlornalrium   .    .    . 

16,87 

Natron             J 
Phosphorsäure  ) 

.    • 

20,82 

Natron 

21,04 

1 

19,41 

Phosphorsäure  an  Al- 

* 

kalien  gebunden     . 

19,63 

Eisenoxyd        i 
Phosphorsäure ) 

3;8$ 
5,20 

Schwieleisöur«      ,    . 

4,19    ' 
S.89 

Kalk 

1 

1    1Ä8 

Kalk  .....    . 

1,03 

Phosphorsäure   berech-| 

f 

' 

net  als  2CaO, 

PO,    ] 

)    1:31 

Ma^esia    .    .    .    . 

0,22 

Magnesia         ^ 
Phosphorsäure  ( 

•        « 

0,22 

Phosphorsäare  anflr- 

.           ■ 

0,40 

4ieB    und    Metall- 

Schwefelsäure    . 

.         * 

i,i8 

oxyde  geihunden 

6,99 

l((QJi]e    .... 

♦        ■• 

3,13 

100,00. 

102,06. 

Bei  wiederholten  Versuchen  konnte  nie  ein  Aufl>rauscn  der 
Asch^  mit  Säuren  wahrgenommen  w^erden;  die  Alkalien  sind 
demnach  allein  an  PbosfrtiQrsaure  gebundc^n.  Die  Reaction^n  des 
Wasserauszuges  deuten  darauf  hin,  dafs  die  Phosphorsäure  als 
Pyrophosphorsänre  in  der  Asehe.  verkommt;  ider  Siibecnfeder* 
üqblag  war  vollkommen  weifs.  Berechnet  man  aber  das  Ver- 
hältnifs  von  Phosphorsäure  zu  Alkali  aus  den  Zahlen  21,04  und 
19,63,  so  findet  man  Cnach  Abeug  von  Schwefelsäure)  das 
Atomterhältnifs  PO5  :  «aO  =  4  :  2,4.  Auf  3  Ai.  pyrophos- 
phorsaures  Natron  3  CPO5 ,  ^2  NfiO}  würde  die  Asche  Meraach 
2  At.  phosphorsaures  2  CPO« ,  3  NaO)  enthalten.  Der  i;cheln- 
bare  Widerspruch  zwischen  der  Farbe  des  Silberniederschkigs 
und  dem  gefundenen  Verhältnifs  von  Phosphorsäure  ^u  ülatran 
ei^kiärt  sieh  leicht  dadurch,  dafs  dais  phosphorsaure  Eisenoxyd 
beim  Glühen  eine  Zersetzung  erleidet ,  «1  der  Aft ,  da&  siöh 
dh  .Phosphorsäure   desselben   der   iß  dem   Natron   enthaltenen, 

8» 
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hinzuaddirt ,  wodurch  pyröpbosphorsaures  Natron  gebildet  wird. 
'Bestätigimgf  für  das  Blut  der  Vögel  findet  dieses  wichtigste  Re- 
sultat der  Analyse  noch  in  folgenden  Zahlen;  das  dazu  verwandte 
Blut  war  ein  Gemisch  von  Truthahn-  und  Hühner -Blut  mit 
überwiegender  Menge  des  ersteren. 

1,4535  Grm.  Substanz  gaben  : 


0,0805 

1,119 

0,1542 

0,023 

0,018 

1,1865 

0,039 


n 


Rückstand  bei  100^  getrocknet, 

Chlorsilber , 

2  Fea  Os,  3  PO5, 

kohlensauren  Kalk, 

pyrophosphorsaure  Magnesia, 

Chloralkalien  u.  daraus  1,652  Grm.  Chlorplafiii- 

Chlorkalium, 

schwefelsauren  Baryt. 


1,4765  Grm.  derselben  Asche  gaben  nach  Entfernung  von 
phosphorsaurem  Eisenoxyd  und  Erden  0^39  Grm.  pyrophos- 
phorsaure Magnesia. 

Das  Verhältnifs  von  Kali  zu  Natron  ist  hier  sehr  abweichend 
von  der  vorigen  Asche  wie  1  :  1,13. 

Die  gefundenen  Zahlen  geben  folgende  Zusammensetzung  : 


Chlorkalium    • 

Chlornatrium  . 

Natron  .    •    . 

Phosphorsäure 

Eisenoxyd 

Phosphorsäure 

Kalk 


34^72  Chlorkalium  . 

3,13  Chlornatrium  • 

22,66  Natron  .    .  . 

19,09  Phosphorsäure 

4,51  Eisenoxyd  « 

6,09  Kalk.    .    .  . 

(0,89  Magnesia  .  . 


Phosphorsäure  Cberechnef)  ( 1,13    Schwefelsäure 

92,21 


nach  Abzug 
von  Kohle 

.  36,81 

.  3,31 

.  24,02 

.  20,24 

.  4,77 

.  0,93 

.  0,46 

•  0,97 

91,51 
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Uebertrag 


Magnesia 

Phosphorsaure 

Schwefelsäure 

Kohle    .    .    . 


\ 


nach  Abzug 
Ton  Sohle 

92,21 

•      91,51 

0,44 

Phosphorsäure  an  Er- 

0,79 

den    und    Metall- 

0,92 

oxyde  gebunden        8^49 

5,53 

100,00. 

99,89. 

Hiernach  ist  das  Verhältnifs  von  POs  :  NaO  =  1  :  2,6, 
also  noch  mehr  abweichend  von  den  Verhältnissen  der  pyro- 
phosphorsauren  Salze.  Dabei  ist  jedoch  zu  beachten,  dafs  diese 
zweite  Asche  einer  stärkeren  Hitze  ausgesetzt  war. 

Höchst  eigenthümlich  war  das  Verhalten  der  Asche  gegen 
verdünnte  Salpetersäure.  Die  Auflösung  erfolgte  sehr  schwierig 
und  anfangs  schied  sich  eine  weifse  flockige  Masse  ab,  fast  wie 
Kieselerde  aus  einer  kaiischen  Lösung«  Die  Flüssigkeit  war 
durchaus  farblos,  ohne  eine  Spur  von  Eisenfärbung.  Nach  län- 
gerer Digestion  mit  concentrirterer  Säure  verschwanden  die 
vireifsen  Flocken  und  die  Lösung  nahm  eine  grüne  Färbung  an. 
Diese  unlöslichen  Theile  scheinen  mir  demnach  eine  Eisenver- 
bindung gewesen  zu  seyn;  nach  genauerer  Rundschau  wird  man 
zu  metaphosphorsaurem  Eisenoxyd  von  der  Maddrell'schen 
Modification  geführt. 


lieber   neutrales   schwefelsaures  Aethyloxyd  und 

dessen  Zersetzungsproduete  mit  Wässer; 
von  Carl  M.  Wetherill. 


Die  Verbindungen  des  Aethyloxyds  mit  den  Säuren  sind  be- 
kanntlich von  zweierlei  Art;  die  einen  enthalten  auf  1  Aequi- 
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valent  dei^  Säure  ein  Aequivalent  Aethyloxyd;  sie  entsprechen 
den  neutralen  Salzen  der  Säure ,  da  in  ihnen  anstatt  1  Atom 
Metalloxyd  1  Atom  Aethyloxyd  enthalten  ist*  Eine  andere  Klasse 
von  Verbindungen  des  Aethyloxyds  enthält  hingegen  auf  1  Aequi- 
valent Aethyloxyd  2  Aequivalente  Säure,  in  der  Art  dafs  sie 
den  sauren  Salzen  analog  zusammengesetzt  sind,  worin  ebenfalls 
Aethyloxyd  die  Stelle  des  Bfetalloxyds  vertritt  Manche  Säuren, 
wie  die  Oxalsäure,  gehen  Verbiädungen  beiderlei  Art  ein,  von 
anderen  Säureh  dagegen  k^nnt  xA^tk  bis  jetzt  tiur  eine  einzige 
Von  beiden  Vejhbindungen.  Die  Aehälicfakeit^  welche  die  Schwe-* 
felsäufe  in  vielen  Beziehungen  mit  der  Oxalsäure  zeigt,  lieft 
vermuthen,  dafs  die  Verbindungen  des  Aethyloxyds  mit  beiden 
Säuren  analog  zusammengesetzt  seyen,  aber  trotz  aller  Nach- 
forschung gelang  es  nur^  das  saure  schwefelsaure  Aethyloxyd 
oder  die  Vi^einschwefelsäure  darzustellen  und  das  neutrale  schwe* 
felsaüft-e  Aethyloxyd  blieb  bis  jetzt  unbekannt,  wozu  hauptsächlich 
der  Umstand  beitrug,  dafs  einige  seiner  Eigeiischäften  mit  denen 
des  sogenannten  schweren  Weinöls  übereinstimmen,  wodurch 
eine  genauere  Untersuchung  vernachlässigt  wurde. 

Das  neutrale  schwefelsaure  Aethyloxyd  bildet  sich  indessen 
immer,  wenn  wasserfreie  Schwefelsäure  und  wasserfreier  Aether 
(oder  absoluter  Alkohol)  in  der  Kälte  zusammengebracht  werden. 
Di^  vortheilhafleste  Methode  der  Darstellung  ist  folgende  :  Ein 
Kolben,  der  den  reinen  Aether  enthält,  wird  mit  einer  Kälte- 
mischung (Schnee  und  KochsalzJ  umgeben,  und  in  denselben 
mittelst  des  rechtwinkelig  gebogenen  Retortenhalses  wasserfreie 
Schwefelsäure  eingeleitet^  sowie  sie  sich  bei  langsamem  Er- 
hitzen von  Nordhäuser  Vitriolöl  entwickelt.  Es  ist  hierbei  nicht 
nöthig,  den  Hals  der  Retorte  in  die  Flüssigkeit  der  Vorlage  ein- 
tauchen zu  lassen,  da  die  Dämpfö  der  wasserfreien  Schwefel- 
säure vermöge  ihrer  bedeutenden  Schwere  niederfallen  und  sich 
Alhnählig  mil  dem  Aether  verbinden.  Die  Flüssigkeit  in  dem 
Kolben  wird  zuletzt  syrupdick  and  alsdann  mit  ihren»  gleichen 
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Volqmen  Aetber  ;und  der  ^dioh^xk  Menge  Wasser  geschälielt. 
If^chdem  sieb  die  F)u$sigi£ei(  in  zwei  Schichten  geschieden  hat, 
trennt  man  die  oberei  welche  das  neutral^  schwefelsaure  Aelhyl* 
oxyd  enthält,  vpn  der  mnteren  Schichte,  welche  starii  saaer  ist 
«9d  Schwefelsaure»  sohweflige  ßäqre,  Aethionsäure  und  Schwe- 
fi^tlv^^insäure  enthalt»  yto^sja^  im  Fajlq  die  Temperatur  nicht  niedrig 
genug  gebalten  wiirdf,  i^cbw^r;$e,  kobl^n^hnliche  Theile  und 
Isüthionsäure  upd  tfetbionsiiure i  kommen,  herrührend  von  einer 
Zersetzung  der  Aethions|iure^  Die  ätherische  Flüssigkeit  wir4 
QUO  zunächst  ^ur  Entfernung  der  schwefligen  Säure  fuit  Kalkmilch 
geschüttelt,  wodurch  zij^leicb  ^in  Theil  der  farhenden  Substanz 
entfernt  wird,  hierauf  n^it  Wa^^er  gewaschen i  filtrirt  und  der 
Aetber  abdestillirt«  In  d^r  Retör|e  bleibt  dann  eine  ölige  Flüs- 
sigkeit, weiche  ^ine^pur  von  Aetber  enthält  und  schwach  sauer 
reagirt  Die$e  ^aure  Reactipn  rührt  vpn  der  Zersetzung  ein^s 
kleinen  Theil^  des  schwefelsauren  Aethyloxyils  her,  welche  durqb 
das  von  dem  Aetber  aufgenommene  Wasser  beim  Erwärmen 
verursacht  wurde.  Bjlan  bringt  das  Oel  aus  der  Retorte  in  eine 
Schale  und  wäscht  es  mit  einer  geringen  Menge  von  Wasser, 
dessen  letzte  Antheile  m^n  sorgfältig  mit  Streifen  von  Filtrir- 
papier  entfernt,  worauf  die  Schale  zum  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure in  den  luftleeren  Raum  gebracht  wird. 

Eigenschaften,  Es  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit  von  scharfem 
Geschmack,  der  namentlich  in  der  Kehle  brennend  wird;  der 
Geruch  gleicht  dem  des  Pfeffermunzöls ;  auf  Papier  macht  sie 
Fettflecken,  die  nacjh  einiger  Zeit  vollkommen  verschwinden. 
Spec.  Gew.  ==  1,120.  In  reinem  Zustande  ist  sie  farblos,  ge» 
wohnlich  erhält  man  sie  gelb  gefjärbt.  Sie  läfst  sich  nur  mit  der 
gröfsten  Vorsicht  uns^ersetzt  destillirßn  und  ich  habe  nicht  genug 
von  ^em  Destillate  erhalten,  um  ß&  vollständig  analysiren  zu 
können«  Zur  DestillaUon  mufs  man  eine  wenig  tiefe  Retorte 
anwenden  und  einen  Strom  von  Kohlensäure  durch  die  Flüssig- 
keit leiten.    Bei  einer  Temperatur  von   100^  steigen  Dämpfe  in 
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die  Höhe,  die  sich  zu  kleinen  Tropfen  verdichten,  die  man 
mit  unbewaffneten  Angen  sieht*  Bei  110 — 120^  gehen  dieselben 
über,  sobald  aber  die  Hitze  auf  130—140^  steigt,  wird  die 
Flüssigkeit  schwarz  und  zugleich  tritt  schweflige  Säure  und  Al- 
kohol auf,  wozu  bei  stärkerem  Erhitzen  ölbildendes  Gas  kommt 
Das  Destillat  ist  vollkommen  farblos,  schwerer  als  Wasser  und 
verhält  sich  gegen  Reactionspapiere  neutral  Zwei  Verbrennungen, 
welche  ich,  die  eine  mit  dem  rohen  Oele,  die  andere  mit  dem 
destillirten  anstellte ,  stimmten  überein ,  doch  war  die  Substanz 
nicht  in  dem  Vacuum  von  Wasser  befreit  worden.  Das  Chlor 
zersetzt  in  der  Kälte  die  Verbindung  nicht,  wird  aber  davon  mit 
grüner  Farbe  absorbirt;  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  das  Oel 
nieder.  Schwefeltvasserstoffgas  hat  in  der  Kälte  keine  Wirkung 
auf  dasselbe;  durch  SchwefehoasserstoffSchtoefdkalium  wird  es 
in  Mercaplan  und  schwefelsaures  Kali  zersetzt;  es  tritt  hierbei  kein 
anderes  flüchtiges  Product  auf,  denn  das  Destillat  vereinigte  sich 
vollständig  mit  Quecksilberoxyd.  Es  findet  demnach  folgende  Re- 
action  dabei  statt:  C«  H«  0,  SO« + KS,  HS  =  C4  H5  S,  HS  +  KO  SO3. 
Das  neutrale  schwefelsaure  Aethyloxyd  löst  sich  ferner  in  rau- 
chender Salpetersäure  auf,  und  wird  durch  Wasser  wieder  dar- 
aus gefällt.  Setzt  man  nun  solange  Kalilauge  zu,  bis  die  Flüs- 
sigkeit beinahe  neutral  geworden  ist  und  erhitzt  dieselbe,  so 
bildet  sich  Salpeteräther  CC4  H5O,  NOs),  wie  sich  erwarten 
liefs,  da  salpelersaures  Kali,  Schwefelsäure  und  Alkohol  gleich- 
falls Salpeteräther  bilden.  Behandelt  man  die  Substanz  auf  ähn- 
liche Weise  mit  Sahsänre  und  jfifa/t,  so  destillirt  ein  Oel  über, 
das  schwerer  als  Wasser  ist  und  einen  Geruch  nach  Aepfeln 
besitzt.  —  KaUum  greift  es  in  der  Kälte  nicht  an,  beim  Er- 
wärmen wird  es  unter  Feuererscheinung  zersetzt,  wobei  unter 
anderen  Producten  Mercaptan  auftritt«  Bringt  man  das  Oel  mit 
Wasser  zusammen ,  so  verschwindet  es  in  der  Kälte  nach  Ver- 
lauf einiger  Zeit,  beim  Erwärmen  aber  sogleich  und  bildet  eine 
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sehr  saore  Lösung.  —  Im  leeren  Raum  wird  es  nicht  grün, 
wie  das  von  Serullas  beschriebene  Weinöl. 

Zusammensetzung^  Das  von  mir  anatysirte  Oel  enlhielt  eine 
Spur  von  Säure;  es  war  von  Wasser  durch  mehrtägiges  Stehen 
im  leeren'  Raum  Über  Schwefelsäure  befreit  worden.  Bei  der 
Verbrennung  wurde  die  Substanz  in  eine  enge,  auf  der  einen 
Seite  zugeschmolzene  Glasröhre  gebracht,  welche  in  die  Ver«* 
brennungsröhre  geworfen  wurde,  worauf  das  Oel,  längst  der 
Seiten  derselben,  sich  vertheilen  liefs. 
I.  0,853  6rm.  gaben  mit  Kupferoxyd   verbrannt  0,960  Grm. 

Kohlensäure  und  0,484  Grm.  Wasser. 
II.  0,7905  Grm.  gaben  mit  M^hromsaurem  Bleioxyd   verbrannt 

0,8845  Grm.  Kohlensäure  und  0,4500  Wasser. 

III.  0,7530  Grm.  gabeo  mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  Kali 
verbrannt  0,8490  Grm.  Kohlensäure  und  0,4251  Grm.  Wasser. 
Die  Schwefelsäure  wurde  auf  die  Weise  bestimmt,  dafs  die 

Substanz  in  einer  Retorte  mit  Kalilauge  erhitzt  wurJe,  woran 
eine  gebogene  Röhre  in  der  Art  befestigt  waf,  dafs  die  an  dem 
kalt  gehaltenen  Theil  derselben  condeusirte  Flüssigkeit  wieder 
in  die  Retorte  zuruckflofs ,  so  dafs  kein  Oel  entweichen  konnte. 
Die  Kalilösung  wurde  in  einer  Silherschale  zur  Trockne  gebracht 
und  der  Rückstand  stark  geglüht,  hierauf  wieder  in  Wasser  auf- 
gelöst, mit  Salzsäure  neutralisirt  und  mit  Chlorbarium  gefällt. 

IV.  0,4895  Grm.  Substanz  gaben  0,7372  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

V.  0,4314  Grm.  Substanz  gaben  0,6485  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

VI.  0,4390  Grm.  Substanz  gaben  0,6652  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

Diese  Bestimmungen  geben  in  100  Theilen  : 

I.          II.        III.  IV.  V.  VI. 

Kohlensloff        30,69  30,51  30,74  »  »  » 

Wasserstoff         6,31      6,33      6,27  »  »  » 

Schwefelsäure       »           w           99  51,56  51,55  51,95. 
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Es  fuhrt  diefs  zu  der  Formel  :  C4  H«  0 , 

SOs,  wonach  die 

theoretische  Zusammensetzung; 

mit  dem  Mittel  der  Analysen  zu- 

sainmengestelK  ist  : 

Aeq. 

berechnet 

gefunden 

KobienstoflP       4 

ST^^SM? 

30,65 

Wasserstoff       5 

5    6,49 

6,30 

Sauerstoff          1 

8    10,39 

11,36 

Schwefelsäure   1 

40    51,95 

51,69 

77  100,»)  100,00. 

Das  ätherschwefelsaure  Aetheroi  (schwere  Weinöl)  dagegen 
hat  nach  der  ihm  zukommenden  Fonnel;  C«  H«  0^  2  SOs,  fol~ 
gende  procentische  Zusammensetzung  : 

Kohlenstoff        33,10 
Wasserstoff  6,21 

Sauerstoff  5,52 

Schwefelsäure   55,17 

Zersetztmgsproducfe  mit  Wasser.  Bringt  man  zu  dem  neo^ 
Iralen  schwefelsauren  Aethyloxyd  Wasser  und  erhitzt  das  Ge- 
menge, indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  umschüttelt,  so  verschwindet 
das  Oel  vollständig  und  man  erhält  eine  sehr  saure  Lösung, 
welche  beim  Kochen  Alkohol  abgiebt.  Bringt  man  einen  Ueber^ 
schufs  von  kohlensaurem  Baryt  hinzu,  so  bleiben  drei  verschie- 
dene Barytsalze  in  Lösung.  Die  filtrirte  Lösung  setzt  bei  lang- 
samem Verdampfen,  bevor  sie  sehr  concentrirt  geworden  ist, 
eine  geringe  Menge  schuppenförmiger  Krystalle  ab.  Auf  Zusatz 
von  Weingeist  fällt  der  übrige  Theil  dieses  Salzes  aus  der  Lö- 
sung heraus.  Durch  Wiederauflösen  in  Wasser  und  abermaliges 
Fällen  mit  Weingeist  erhält  man  es  in  feinen,  weifsen  Blätlchen, 
welche  nach  dem  Trocknen  perlmutterglänzend  sind.  Dieses  Salz 
besitzt  die  Eigenschaften  des  methionsauren  Baryts^  womit  auch 
seine  Zusammensetzung  übereinstimmt. 

0,4025  Grm.  bei  100^  getrockneten  Salzes  hinlerliefsen  nach 
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dem  Befeuchten  mit  Schwefelsaure  und  Glühen'  0,271  Grm. 
schwefelsauren  Baryt« 

0,544  Gnn.  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,0555  Grm.  Kohlensäure  und  0,095  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen  demnach  : 


Aeq. 

berechnet 

gefunden 

Kohlenstoff 

1 

3,46 

"^2^ 

Wasserstoff 

3 

1,73 

1,93 

Sauerstoff 

7 

»  ■ 

IJ 

Schwefel 

2 

n 

1» 

Baryt 

1 

44,06. 

44,25. 

Die  Mutterlauge  dieser  Krystalle  enthalt  ein  in  Alkohol  lös- 
liches Salz,  das  nach  mehrmaliger  Krystallisation  aus  Weingeist 
in  feinen  Nadeln  erhalten  wird.  Diese  Krystalle  bestehen  aus 
einem  Gemenge  von  schwefelweinsaurem  und  isäthionsaurem  Baryt 
Beide  Salze  besitzen  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure 
im  leeren  Raum  genau  dieselbe  Zusammensetzung*  Die  von 
mir  aoalysirte  Substanz  enthielt  noch  eine  Spur  von  Alkohol, 
der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  sehr  schwer  vollständig 
8U  entfernen  ist.  , 

Hit  Schwefelsäure  geglüht^  gaben  : 
L  0,376  Grm.  Substanz  0,219  Grm   schwefelsauren  Baryt. 
11.0,443    „  „       0,258    „ 

III.  0,621  Grm.  gaben ,  mit   chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,296  Grm.  Kohlensäure  und  0,1725  Grm.  Wasser. 
In  100  Theilen  :  gefunden 

Aeq.  berechnet  "       '" „  ^    *  ^11     ^ 

Baryt               1  "tSX^^S^  38,27  38,26  » 

Kohlenstoff      4        24       12,40             »          »  12,99 

Wasserstoff   .  5          5         2,58             „          „  3,07 

Sauerstoff         1          8           „                9          t  ^ 

Schwefelsäure  2  80          f,               „         '  „  » 

~  193,4. 
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Der  folgende  Versuch  zeigt,  dafs  das  analysirte  Salz  halb 
aus  schwefelweinsaurem  und  halb  aus  isäthionsaurem  Baryt  be- 
stand. Die  Schwefelweinsäure  wird  nämh'ch,  wie  bekannt^  beim 
Sieden  in  Schwefelsäure  und  in  Alkohol  zerlegt,  während  die 
Isäthionsäure  unter  gleichen  Verhältnissen  keine  Zersetzung  er- 
leidet. 4,504  Grm.  des  Barytsalzes  wurden  in  Wasser  aufgelöst 
und  mit  Schwefelsäure  versetzt,  wodurch  2,6005  Grm.  schwe- 
felsaurer Baryt  niederfiel,  entsprechend  37,88  pC.  Baryt.  Die 
abfillrirte  Lösung  wurde  mehrere  Stunden  lang  gekocht,  hiernach 
mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt  und  der  in  Verbindung  mit 
Isätliionsäure  aufgelöste  ^Baryt  mit  Schwefelsäure  gefällt.  Ich 
erhielt  dabei  1,105  Grm.  schwefelsauren  Baryt  oder  16,78  pC. 
Baryt,  demnach  nur  noch  etwa  halb  soviel,  als  das  ursprünglich 
angewandte  Salz  enthalten  hatte.  Bei  dem  Kochen  wird  Alkohol  frei, 
der  im  Destillate  wiederholt  nachgewiesen  wurde.  Das  analysirte 
Salz  enthielt  demnach  etwa  zur  Hälfte  Schwefelweinsäore ,  zur 
Hälfte  Isätbionsäure. 

Da  das  schwere  Weinöl  bei  der  Einwirkung  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  auf  wasserfreien  Aether  nicht  gebildet  wird,  so  kann 
die  früher  angenommene  Erklärung  der  Reaction  nicht  richtig  seyn. 

Auch  beim  Zusammenbringen  von  wasserfreiem  Alkohol 
mit  wasserfreier  Schwefelsäure  entsteht  kein  WeinöL  Ich  habe 
zu  wiederholten  Malen  das  aus  Aether,  sowie  aus  Alhohol  er- 
haltene Oel  durch  Wasser  zersetzt,  abdestillirt  und  das  DesHIlat 
längere  Zeit  mit  Chlorcalcium  in  Berührung  stehen  lassen,  ohne 
dafs  sich  eine  Spur  von  leichtem  Weinöl  zeigte. 

Auf  folgende  Weise  erklärt  sich  am  besten  die  staltfindende 
Reaction.  Beim  Zusammenkommen  von  Aether  und  wasserfreier 
Schwefelsäure  entsteht  neutrales  schwefelsaures  Aethyloxyd;  ein 
Theil  der  Schwefelsäure  entzieht  aber  dem  Aetiier  die  Bestand- 
theile  des  Wassers,  so  dafs  einerseits  die  Verbindung  Regnaults 
4  SOs ,  C4  H4 ;  andererseits  aber  Schwefel  Weinsäure  C4  H5  0, 
Hü,  2  SO3  ,  sowie  Aethionsäure  2  SO3,  C«  H,0,  HO  entsieht. 
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Im  Falle  Alkohol  und  wasserfreie  Schwefelsaure  zusammen- 
kommen 9  so  entzieht  ein  Theil  der  Säure  dem  Alkohol  Wasser, 
und  der  freigewordene  Aether  verbindet  sich  mit  einem  andern 
Theil  wasserfreier  Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem  Aeihyloxyd, 
wahrend  zugleich  Schwefelweinsäure  gebildet  wird.  .  In  diesem 
Falle  mufs  indessen  wasserhaltige  Schwefelsäure  oder  Wasser 
im  unverbundenen  Zustande  in  der  Mischung  enthalten  seyn. 

Die  Zersetzungsproducte  des  schweren  Weinöls  mit  Wasser 
sind  Schwefelweinsäure  und  ein  Kohlenwasserstoff,  das  sogenannte 
leichte  Weinöl;  die  des  schwefelsauren  Aethyloxyds  dagegen  sind 
wesentlich  davon  verschieden,  nämlich  Isäthionsäure,  Schwefel- 
weinsäure und  Alkohol,  nebst  einer  so  geringen  Menge  von  Methion- 
säure,  dafs  letztere  Säure  offenbar  erst  als  secundäres  Zersetzungs- 
product  auftritt.  Folgende  Gleichung  erklärt  diese  Zersetzung  : 
4  (SO,,  C,  H,  0)  +  4  HO  =  2  SO,,  C,  H,  0,  +  2S03,C,H,  0,  HO,  2  (C,  H.  0,). 

Isäthionsäure.       Schwefel  Weinsäure.    Alkohol» 

Nach  Versuchen  von  Regnault  bildet  sich  das  neutrale 
schwefelsaure  Methyloxyd  auf  ähnliche  Weise  durch  Einwirkung 
wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Methyläther. 

Vorstehende  Versuche  habe  ich  unter  der  Leitung  des  Hrn. 
Prof.  Lieb  ig  ausgeführt. 


Vorläufige  Notiz  über   eine  neue  organische  Base 

im  Opium; 

von  Dr.  Georg  Merck. 


Das  Opium  scheint  ein  unerschöpflicher  Fundort  neuer  Stoffe 
bleiben  zu  wollen,  namentlich  solcher^  welche  basische  Eigen- 
schaften besitzen.  Es  sind  bis  jetzt  5  solcher  Körper  aus  dem 
Opium  dargestellt  und  hinlänglich  als  eigenthumliche  characterisirt 
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worden,  ond  es  ist  mir  gelungen,  in  einer  in  dem  chemischen 

Laboratorium  zu  Giefsen  angesteltten  Untersncbung  einiger  in  der 
Fabrik  «eines  Vaters  angehäuften  Rückstande  von  Morphium* 
Präparaten,  ein«  neue  Basis  aufzufinden,  welche  ich  mit  dem 
Namen  Papaverm  bezeichnen  werde.  Ich  beschranke  mich  vor- 
erst darauf,  die  Eigentbumlichkeit  und  chemische  Formel  dieses 
Körpers  festzustellen,  und  behalte  mir  vor,  i»päter  seine  Dar-* 
slellnngsweise ,  sein  chemisches  Verhalten  gogen  andere  Körper, 
sowie  seine  etwa^e  inedtcinisdie  Wkksamkeii  in  einem  gröfserea 
Aubatz  aasfuhrUch  zu  besckneiben. 

Die  reine  Basis  krjslalltairi  ans  Weingeist  in  irerwerren 
zusammengehänften,  apiefsigea,  weifsen  Krystallen,  ans  Aelher 
in  etwas  grÖfserenSpiefsen.  In  kaltem  Weingeist  ist  sie  schwer 
löslich ,  löslicher  in  kochendem ,  woraus  sie  beim  Erkalten  kry* 
striliniscfi  5idh  ausscheidet.  Auch  in  Aether  ist  sie  sehr  wenig 
in  der  Kalte  lösüch ;  aus  einer  kochend  bereiteten  ätherischen 
Lösung  setzen  sich  beim  Brkalten  Krystalle  ab.  In  Wasser  ist 
sie  unlöslich.  Die  Lösungen  blauen  kaum  geröChetes  Lackmus- 
papier. Uebergiefst  man  die  Krystalle  mit  coneentrirter  Schwe- 
felsaure ,  so  färben  sie  sich  tyiau. 

Mit  Säuren  bildet  das  Papaveria  gröfstentheÜs  in  Wasser 
schwerlösliche  Salze,  unter  denen  sich  besonders  das  salzsaore 
durch  seine  leichte  Krystallisirbarkeit  auszeichnet.  In  wenig 
verdünnter  Salzsäure  löst  sich  die  Basis  leicht  auf  und  auf  Zu- 
satz von  mehr  Säore  scheidet  aich  anfangs  ein  weifet  ISiader- 
schlag  ab,  der  sich  zu  Tropfen  sammelt  und  eine  unlösliche 
ölartige  Schichte  auf  dem  Boden  des  GefÜfses  bildet.  Bei  ru- 
higem Stehen  bilden  sich  theilweisc»  in  der  ölartigen,  theilweise 
in  der  darüber  stehenden  wässerigen  Flüssigkeit,  Krystalle,  welche 
sich  längere  Zeit  hindurch  vermehren,  bis  die  ölarAige  (Flussig- 
iLQit  ihrer  ,gAQzea  Masse  «ach ,  in  ein  Haufwerk  ven  mfM^ 
ausgebildeten,  mehrere  Lmiee  grofsen  Krystallen  verwandek  bat 
Gelinde  Wärme  befördert  die  Krystallisation.  Die  ölartige  .FJw^ 
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^igkeit  löst  siöh  beim  fioohen  auf  und  scheidet  sidi  meistens 
beim  Erkalien  wieder  aus»  Löst  man  die  durch  Waschen  mit 
Wasser  von  aiihänt(ender  Säure  befreiten  Krystaile  in  kochendem 
Wasser  auf,  so  bleibt  die  Lösungr  nach  dem  Erkalten  MI  und 
erst  nach  mehrtägigem^  ruhigem  Stehen  scheiden  sich  grofse 
Krystaile  aus.  Setzt  man  hingegen  zu  d^r  erkalteten  Lösung 
etwas  Salzsäure,  so  wird  das  Sa)z  In  der  oben  beschriebenen 
Form  wieder  ausgeschieden.  Die  Krystaile  des  salzsauren  Salzes 
sind  in  kaketti  Wasser  nur  9ehr  wenig  löslich;  die  Lösungen 
reagrren  nicht  tiuf  Lackaraspapier.  Hrn.  Prof.  Kopp  verdanke 
ich  die  folgende  Krystallbe^timmung  : 

Das  s^zsaure  Papaverin  krystallisirt  in  geraden  rhombisclieii 
Sauten,  dessenKänten  80  und  100*  messen;  die  stumpferen  Kanten 
shnd  biswieil^  schwach  abgestumpft.  An  den  Enden  sind  die 
Krystaile  zMgescMtk  durvh  FiSctien,  ivekhe  unter  119*  20^  auf*- 
ein^ndersfefsen  md  auf  die  ^hürfern  PHsmenfeanlen  aufgesetzt 
sind.  Htem&ch  ist  das  Verh&ltnifis  der  Brachydiagonale  cur 
Orthodi'irgonale  zur  Hauplaxe  =  0,839 :  1 : 0,585 ;  die  gewöhn* 
liebste  €ombimition  co  P .  P  oo ,  wozn  manchmal  oo  T  oo  tritt. 

Schwefelsäure  und  Sedpetersäure  verhalten  sich  auf  dieselbe 
Weise  wr6  Sälzisäure  za  der  Base^  nur  konnte  ich  die  Rrfstaflle 
'  nicht  Von  so  bedeutender  Gröfse  erhalten. 

Mit  PkUinchlorid  giebt  das  salzsaure  Salz  einen  gelben 
Niederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  und  'kodiendem  Wein- 
geist unlöslich  ist^  und  den  ich  nicht  krystallisirl  erhalten  'konnte. 
Die  Analyse  der  Basis ^  des  .salzsauren  Salzes  und  d6s  Platin- 
Doppelsalzes  führte  zu  folgenden  Formeln  : 
Papaverin  C40  H^i  NO« 

salzsaures  Salz      C40  fl2i  NO«,  CIH 
Platin-Doppelsalz  C40  H21  NO«,  CIH^  Pt  Gl«. 

Hiernach  ist  dieser  neue  Körper  von  den  bis  jetzt  in  dem 
Opium  aufgefundenen  Basen  verschieden,  und  insbesondere  sind 
es  seine  Salze  und  deren  ungleiche,  dlartige  und  krystailinischeBe- 
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schaflenheit,  welche  denselben  characterisiren  und  ihn  auch  nicht 
mit  dem  Narcotin  verwechseln  lassen,  mit  weichem  die  rehie 
Basis  sonst  einige  Aebnlichkeit  hat. 


Harnstoff  im  Auge. 


Die  unerwartete  Entdecitung  von  M  i  1  Ion  *\  dafs  der  Humor 
Vitreus  des  Auges  Harnstoff  enthält,  hat  ihre  vollkommene  Rich- 
tigkeit. In  der  Flüssigkeit  von  20  Kalbsaugen  konnte  zwar  seine 
Gegenwart  nicht  mit  Sicherheit  entdeckt  werden ,  wohl  aber  in 
der  von  50  Augen,  dadurch,  dafs  die  Flüssigkeit  inii  Wasserbade 
zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgekocht 
und  der  nach  dem  Verdunsten  dieser  Auflösung  bleibende  Rück- 
stand mit  Salpetersäure  versetzt  wurde.  Aufser  dem  salpeter- 
sauren Harnstoff,  woraus  der  Harnstoff  durch  kohlensauren  Baryt 
abgeschieden  werden  konnte,  hatten  sich  auch  einzelne  rhom- 
boedrischo  Krystalle  gebildet,  die  salpetersaures  Natron  waren.  — 
Bei  dieser  Gelegenheit  könnte  an  das  schon  frülier  beobachtete 
Vorkommen  des  Harnstoffs  im  menschlichen  Fruchtwasser  erin- 
nert werden  **).  W. 


*)  Comptes  rendus  T«  XXVI.  p.  121. 
**)  Diese  Aimal.  58.  S.  98. 


Ausgegeben  den  24.  Juni  1848. 


ANNALEN 

'  DER 

CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LXVL  Bandes  zweitef  Heft 


Beiträge  zur  Kenntnifs  der  flüchtigen  Basen; 
von  Dr.  A.  W.  Hofmann^ 

Professor  der  Chemie  in  London, 

I. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Cyans  auf  Anilin,  Toluidin 

und  Cumidin. 

Gelesen  Tor  der  Chemical  Society  of  London  am  15.  April  1848. 


In  einer  vor  mehreren  Jahren  veröfientlichten  Abhandlung  *) 
habe  ich  eine  Reihe  von  chlor-  und  bromhaltigen  Verbindungen 
beschrieben,  welche,  obwohl  nur  zum  Theil  aus  dem  Anilin 
direct  darslellbar,  dennoch  mit  dieser  Base  in  der  innigsten 
Beziehung  stehen«  Ganz  unabhängig  von  jeder  besonderen  An- 
sieht  über  die  Constitution  dieser  Körper,  lassen  sie  sich  als 
AnjUin  betrachten,  welches  mehr  oder  weniger  Wasserstoff  ver- 
loren und  eine  äquivalente  Menge  Chlor  oder  Brom  sich  an- 
geeignet hat.  Später  gelang  es  mir  gemeinschaftlich  mit  Dr. 
Muspratt  **')  in  dem  Nitranilin   einen  Körper  darzustellen. 


*)  Diese  AnnaL  Bd.  LIII.  S.  1. 
'*)  Ebendaselbst.  Bd.  LVH.  S.  201. 

Aiiiial.  d.  Chemie  ii.  Pharm.  LXVI.  Bd.  2.  Heft.  9 
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genden  HiiUerlauge  gelh^i  beinahe  roth  (feßirbt.  Durch  anhal- 
tendes Waschen  mirkaltem  Alkohol,  in  welchem  dat  Cyananilin 
beinahe  unlösUch  ist,  kann  diese  Färbung  fast  vollkommen  ent- 
fernt werden.  Allein  man  spart  Zeit  und  Alkohol,  wenn  man 
pach  dem  Abitopfen  der  Mutterlauge  nur  ein  oder  zweimal  Al- 
kohol aufglefsl  und  die'Krystalle  alsdann  in  verdünnter  Schwe- 
fdaaure  losty  wobei,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  des 
Cyaifga^es ,  eine  kleinere  oder  gröfsere  Menge  eines  rothen, 
krystallinischen  Pulvers  zurückbleibL  Die  Losung  in  Schwefel- 
säure^iiatreine  gelbe  Farbe,  welche  durch  Behandlung  mitThier- 
kohle  kaum  verändert  wird.  Mit  Ammoniak  versetzt  liefert  sie 
einen  reichlichen,  schwach  gelben,  mehlartigen  Niederschlag, 
wodurch  sich«  sogleich  die  basische  Natur  des  neuen  Productes 
zu  erkennen  gibt.  Das  Cyananilin  ist  indessen  nach  Entfernung 
des  schwefelsauren  Ammoniaks  noch  nicht  rein,  die  gelbliche 
FArbe  gehört  ihm  nicht  an.  ' 

Um  diese  zu  entfernen  ^  löst  man  den  getrockneten  Nieder- 
schlag in  einer  sehr  grofsen  Menge  siedenden  Alkohols,  aus 
welchem  schon  wenige  Grade  unter  dem  Siedepunct  die  neue 
Base  in  prachtvoll  irisirenden^  kleinen  Krystallblältchen  nieder- 
fallt Mitunter  haben  die  Erystalle  selbst  jetzt  noch  einen  Stich 
in's  Gelbe;  eine  oder  zwei  weitere  Krystallisationen  aber  machen 
sie  völRg  farblos.  Bei  dieser  Operation  leistet  der  von  Plan- 
tamour  empfohlene  Siedetrichter  treffliche  Dienste. 

Zusanmiensetzung  des  Cyananäins. 

Die  Analyse  des  Cyananilins  bot  einige  Schwierigkeiten  dar, 
indem  dieser  Körper  aufserordentlich  schwer  verbrennt  Nur  bei 
Anwendung  sehr  langer  Röhren  vermeidet  man  die  Bildung  eines 
dünnen  krystallinischen  Anflugs  in  der  Chlorcalciiimröhre.  Ans 
diesem  Grunde  entfernen  sich  die  Ergebnisse  der'>  ersten  Ver» 
brennungen  weiter  von  einander,  als  diefs  bei  den  Abkömm- 
lingen des 'Anilins  in  der  Regel  der  Fall  ist    Die  Kohlenstoff- 
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bestimmimgen  sowohl  als  die  Wasserstoff bestimihoflgän,  fielen 
anf aßgs  etwas  zii  hoch  aas  —  die  ersteren  durch  Bihiimg  grofser 
Mengen  von  Stiekoxyd,  die  letzteren  in  Folge  des  krystallini- 
sehen  Anflugs.  In  den  •  zuletzt- angefilliilen  Analysen  wurde  in 
sehr  tangen  Röhren  verbrannt ,  zur  Vermeidui^  der  in  diesem 
Falle  sidi  vergröfsernden  Wasseitinziehung  wurde  in  der  Röhre 
mit  kupfernem  Schraubendraht  gemischt  und  zur  Vermeidung  von 
Stickoxyd  eine  lange  Schichte  Kupferdrehspäne  vorgelegt.  Die 
Verbrennungen  wurden  theilweise  mit  chromsaurem  Bleioxyd, 
Iheilweise  mit  Kupferexyd  gemacht;  für  jede  Analyse  war  die 
Base  besonders  dargestellt  worden.  Die  zu  analysirende  Sub- 
stanz wurde  bei  100^  getrocknet;  dasselbe  gilt  fär  alle  übrigen 
Substanzen,  deren  Analyse  in  dieser  Abhandlung  angePührl  ist : 

I.  IL  IIL  IV.  V.  VI. 

Substanz      0,3938    0,2873    0,2608    0,3272    0,2766    0,3808 

Kohlensäure  1,0219    0,7495.  0,6700    0,8417    0,7170    0,9892 

Wasser       0,2300    0,1602    0,1415    0,1860    0,1560    0,2il9. 

Diesen  Versuchszahlen  entsprechen  folgende  Procente  : 

L         n*       ra*       IV.        V.       VI. 

Kohlenstoff       70,77    71,14    70,06    70,15    70,69    70,84 
Wasserstoff        6,48      6,1»     6,02      6,31      6,26      «,18. 

Der  Stickstoffgehalt,  obgleich  er  sieh  als  Gomplement  des 
Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs'  von  selbst  ergab,  wmrde  nichts- 
destoweniger direct  und  nach  zwei  verschiedenen  Methoden  er- 
mittett.  Die  eine  Bestimmung  wurde  nach  dem  Dumas'schen 
Verfahren ,  aber  ohne  Anwendung  der  Luftpumpe  vorgenommen. 
Sie  lieferte,  wie  gewöhnlich,  einen  kleinen  Ueberschufs.  Bei 
einer  zweiten  wurde  die  Base  mit  Natronkalk  verbrannt.  Bei 
dieser  Operation  lieferte  das  Cyananilin,  sowie  alle  übrigen 
Anilinverbindungen ,  selbst  in  sehr  langen  Röhren,  neben  Am- 
moniak eine  grofse  Menge  Anilin.  Diefs  Verhallen  schien,  auf 
den  ersten  Blick  wenigstens,  die  Anwendung  dieser  schönen 
Methode  für  Anilinverbindungen   auszuschliefsen.     Allein   es  ist 
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klar,  dafs  sich  der  Stickstoff(jfebaIt  einer  derar%en  Verbindang 
nach  dieserti  Verfahren  nichtsdestoweniger  mit  derselbe  Schärfe 
beatimmen  lassen  ttiufsle^  sobald  6s  nachgewiesen  war^  dafs  das 
Anilinplatin-^Doppelsalz  in  der  gewöhnlichen  Alkohol«  und  Aether» 
misohung  glarchfalb  unlöslich  ist*  Ammoniumplatinchlorid  und 
Anilinplatinchlorid  enthalten  Stickstoff«*  und  Platinäquivaiente 
genau  in  demselben  Verhällnifs«  War  es  möglich,  den  ganzen 
Stkkstoffgehalt  der  zu  analysirenden  Substanz  in  Form  eines 
imbestiinmten  Gemenges  der  beiden  Doppelsalze  zu  erhalten ,  so 
braucht  diefs  Gemenge  nur  geglüht  ssu  werden,  um  aus  dem 
Platinrückstand  den  Gehalt  an  Stk^kstoff  auf  die  gewöhnliche 
Weise  zu  berechnen. 

Bei  einigen  Versuchen,  welche  ich  zu  dem  Ende  anstellte, 
fand  ich,  dafs  das  Anilinplatinchlorid  mit  der  gewöhnlichen 
Mischung  von  Alkohol  und  Aether  nicht  ohne  beträchtlichen  Ver- 
lust gewaschen  werden  kann,  dafs  es  aber  so  gut  wie  unlöslich 
in  absolutem  Aether  ist.  Es  ist  vortheilhaft,  dem  wasserfreien 
Aether  einige  Tropfen  absoluten  Alkohols  anzusetzen,  um  die 
LöseflMiigkeit  der  Mischung  für  Platinchlorid  zu  erhöhen.  Eine 
grofse  Anzahl  von  Bestimmungen  des  Stickstoffs  in  Aniltnver- 
bindungen,  bei  welchen  diese  Mischung  anstatt  des  gewöhnlichen 
Gemenges  von  Alkohol  und  Aether  in  Anwendung  gebracht 
wurde,  hat  gezeigt^  dafs  diese  Methode  hinlänglich  genaue  Re- 
sultate Uefert. 

vn.  0,4625  Grm.  Cyananilin  Im  Kohlensäure  -  Strom  verbrannt, 
gÄben  98  cc.  feuchten  Stickstoff  bei  iP  C.  und  Om,759Ö  Bar. 

VIII.  0,4485  Grm.  Cyananilin  mit  Nalroti-Kalk  verbrannt,  gaben 
0,740  Grm.  Platin. 
In  ProCenten  : 

VII.  VIII. 

Stickstoff      24,15         23,4a 

Der  einfachste  Ausdruck   für  die  milgetheilten  Zahtenresul«* 

täte  ist  die  Formel  : 


Hof  mann,  Beiträge  zur  KennMfs  der  ßtchUgen  Baged,    135 

deren,  berechnete  Werthe  nahe  mit  dem  Mittel  der  gefundenen 

übereinstimmen  : 

'■■>'*  ..      •    . 

.^  Theorie         Mitui  der  Versuch« 

14  Aeq.  Kohlenstofl   'ST't""?^  70,60 

..7    »     Wasserstoff    .7   .       5,88  6,24 

2    „      Stickstoff.     g8        23>54  23,77, 

1  Aeq.  Cyananilin   119       100,00  10(^61. 

Diese  Formel  findet  in  der  Bildungsweise  d^  Cyananilios, 
in  seinen  Zerset^sungen  und  in  der  Analyse  versci^fdener  Salze 
eine  vollkommene  Bestätigung, 

Drei  sehr  wohlsthnmende  Platinbestimmungen,  die  lob  w^er 
unten  geben  werde,  führten  zu  der  Zahl  119,28;  eine  Gold^ 
bestimmung  zu  der  Zahl  118|54  für  da^  Aequivalent  d^  Cynvw 
anilins;  Werthe,  welche  sich  von  dem  berephneten  kaum  ent* 
fernen* 

Als  ich  diesen  Körper  auffapd,  war  ich,  in  Folge  der  glejch* 
zeitigen  reichlichen  Bildung  von  Cyanwasserstaffs^ure »  geneigt» 
ihq  Tür  ein  dem  Cbloranilin  und  Bromanilin  entsprechendes  ßub-* 
stitutionsproduct  zu  halten.    Die  Formel  : 

C,4  H.  Na 
verlai^t  : 

Kohlenstoff  71,18 
Wasserstoff  5,08 
Stickstoff  23^74 

100,00. 

Man  siebt  auf  den  ersten  Blick,  dafs  diese  Formel  mit  d^ 
gefundenen  WasserstoSgehalt  nicht  in  Einklang  gebracht  werden 
kimn.  Auch  ergab  sich  bei  einem  genaueren  Studium  der  Ein- 
vrirkung  des  Cyans  sehr  bald,  dafs  die  neue  Base  durch  directe 
Verefaiigttiig  von  AniKn  und  Gyan  entsteht  und  dafs  die  Blausaure 
einer  andern ,  von  der  Bitdung  des  Cyunanilins  unabhängigen 
Reaction  angehörte. 
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Eigemchafien  des  Cyananädis. 

Durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man 
^  Base  in  vollkommen  entfärbten  ^  geruch  -  und  geschmack- 
losen dünnen  Krystallflittem,  welche  den  Glanz  des  metallischen 
Silbers  besitzen.  Die  geringe  Löslichkeit  derselben  steht  der 
Bildung  gröfserer  regelmäfsiger  Krystalle  hindernd  im  Wege. 
Ebenso  schwer  löslich  wie  in  Alkohol  ist  das  Cyananilin  in  Aether, 
Holzgeist,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  fetten  und  ätherischen 
Oden.  Im  Wasser  ist  es  ganz  unlöslich.  Die  Base  ist  nicht  ohne 
Zersetzung  fiächtig.  Beim  Erwärmen  schmilzt  sie  zwischen  210® 
und  220^  C.  zu  einem  gelben  Oele,  welches  beim  Erkalten  zu 
einer  krystalltnischen  Masse  erstarrt.  Die  geschmolzene  Masse 
ist  schwerer  als  Wasser,  während  die  Krystalle  auf  Wasser 
schwimmen.  Erhitzt  man  einige  Grade  über  den  Scbmelzpunct, 
80  erfolgt  eine  vollkommene  Zersetzung,  die  Hasse  bräunt  sich 
und  verkohlt,  während  Anilin  und  Cyanammonium  entweichen, 
welche  mechanisch  einige  feine  Krystalle  von  Cyananilin  mit 
überreifsen.  Ebenso  wenig  als  für  sich,  läfst  sich  die  Base  in 
einem  Strom  Wasserdampf  verflüchtigen.  Die  Lösungen  des 
Cyananilins  sind  vollkommen  neutral. 

Was  das  Verhalten  dieses  Körpers  gegen  Reagentien  be- 
trifft, so  verdient  bemerkt  zu  werden,  dafs  die  dem  Anilin  eigen- 
thümiichen  Reactionen,  welche  auch  noch  der  abgeleiteten  Chlor- 
und  Brombase  angehören,  in  dem  Cyananilin  nicht  mehr  wahr- 
nehmbar sind.  Fichtenholz  nimmt  in  den  sauren  Lösungen  der 
Base  keine  gelbe  Farbe  an;  ebenso  sind  unteröhlorigsaurer  Kalk 
und  verdünnte  Chromsäurelösung  ohne  Einwirkung. 

Verbindungen   des  Cyananilins. 

Die  Darstellung  der  Salze  des  Anilins  bietet  einige  Schwie- 
rigkeiten. Die  Base  erleidet  nämlich  bei  längerer  Berührang  mit 
Säuren  eine  eigenthümliche  Veränderung ,  indem  sicih  das  Cyan 
seiner  Neigung  gemäfs  mit  den  Elementen  des  Wassers  umsetzt, 
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während  Anilin  frei  wird.  Um  diese  Zerlegung ,  auf  welche 
ich  in  einer  andern  Abhandlang  austührlicb  zurucbkominen  werde, 
zu  vermeiden,  ist  es  nöthig,  die  Satlze  so  schneH  als  möglieh 
in  fester  Form  zu  erhalten.  Aus  diesem  Grunde  gelingt  die 
Darstellung  der  schwerlöslichen  am  leichtesten. 

Die  Constitution  der  Gyananiltnsalze  ist  die  der  Sß\te  des 
Anilins.  Sie  sind  in  der  That  Anilinsalze,  denen  sich  einfoch 
die  Elemente  des  Cyans  zugesellt  haben.  Indessen  habe  ich  ver- 
geblich versucht,  ein  Cyananilinsalz  durch  Einwirkung  vonCyan- 
gas  auf  die  alkoholische  Lösung  eines  Anilinsaizes  zu  erhalten. 
Salpetersaures  Anilin  wird  unter  diesen  Umständen  nicht  ver- 
ändert ,  während  eine  Alkobollösung  des  chlorwassersl(^sauren 
Salzes  eine  Reihe  eigenthömiioher  Veränderungen  erleidet,  welche 
ich  später  mittheilen  werde. 

■ « 

Chlorwasserstoffsaures  Cyananilin. 

Die  Base  ist  beinahe  unlöslich  in  concentrirter  Chlorwasser- 
stofisäure;  in  verdün^öter  löst  sie  sich  mi,t  Leichtigkeit,  allein 
man  wurde  vergeblidb  "(Ersuchen,  aus  dieser  Lösung  durch  Ab« 
dampfen  des  Chlorwasserstoffs  saure  Salze  zu  erbalten.  Die 
Kryslalle,  welche  durch  Abdampfen  verdünnter  Lösungen  ent- 
stehen, enthalten  kaum  Cyananilin  mehr,  sie  sind  ein  Gemenge 
von  verschiedenen  Zersetzungsproducten,  denen^  war  die  Lösung 
nicht  verdünnt,  Spuren  von  Cyananilin  beigemengt  seyn  können, 
und  unter  welchen  stets  ein  Stoff  von  höchst  eigenthümlichem 
Geruch  auftritt,  der  sich  auch  in  vielen  andern  Umwandlungs- 
processen  des  Anilins  bildet  und  allen  denen  aufgefallen  seyn 
inufs ,  welche  über  diese  Base  gearbeitet  haben.  Das  chlor« 
wasserstoffsaure  Salz  läfst  sich  aber  auf  folgende  Weise  leicht 
gewinnen  :  Man  löst  Cyananilin  in  siedender  verdünnter  Chlor- 
wassersloffsäure  und  versetzt  die  heifsfiltrirte  gelbe  Lösung  mit 
dem  gleichen  Volum  rauchender  Salzsäure,  worauf  sich  die 
Flüssigkeit  wieder  entiarbt  und  nach  wenigen  Augenblicken  eine 
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reichliche  Menge  farbloser  Krystalle  Absetzt.  Diese  Krystalle^ 
einige  Haie  mit  Chlorvirasserstoflfsäure ,  dann  mit  Aether  gewa- 
schen»  stellen  das  Salz  im  Zustand  der  Reinheit  dar.  Es  ist 
^r  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  kann  nur  mit  beträcht- 
lichem Verlüde  aus  diesen  Flüssigkeiten  umkrystallisirt  werden. 
Die  wftsserige  Lösung  bat  einen  sehr  stlfsen  Geschmack  und 
wird  von  Chlorwasserstoffsaare  so  vollkommen  niedergeschlagen, 
dafs  das  Filtrat  kaum  mehr  von  Kali  gefallt  wird.  Wird  die 
Lösung  dieses  Salzes  mit  Anilinwasser  versetzt»  so  scheidet  sich 
sogleich  das  Cyananilio  ab ,  ein  Bewds,  dafe  die  basischen  Ei- 
genschaften des  Anilins  durch  xien  Eintritt  des  Cyans  geschwächt 
worden  sind.  Trocken  läfst  sich  das  chlorwasserstoff^aure  Salz 
ohne  Veränderung  aufbewahren,  allein  bei  Gegenwart  von  Feucb- 
tigkeit  erleidet  es  die  den  Cyananilinverbindungen  eigenthüm«- 
liche  Zersetzung.:  es  wird  unlöslich  im  Wasser  und  ist  zum 
grofsen  Theil  in  andere  Körper  verwandelt 
Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 
L  0,3043  Grm.  Salz  mit  chroms.  Bleioxy<4  verbrannt^  lieferten: 
0,6028  Grm.  Kohlensäure  und  0,1495  £[r«f^4i  Wasser. 

IL  III  ♦>       IV**).        v. 

Salz  0,1398    0,3605    0,3005    0,2687 

Chlorsilber      0,1274    0,3340    0,2787    0,2480. 

In  Procenten  : 

I,         II.         IIL        IV.  v. 

Kohlenstoff        54,02        n  9  n  » 

Wasserstoff         5,45        »  9  n  » 

Chlor  »      22,53    22,91    22,93    22,82. 

Der  Formel : 

Cy,  Cia  B,  N,  HCl 
entsprechen  folgende  Werthe  : 


*)  Von  einer  zweiten  Bereitang. 
♦•)  Von  einer  dritten  Bereitung. 
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Theorie  Mittel  der  Versuche 

14  Aeq.  Kohlenstoff          64jÖ^bifii  54,02 

8    «      Wasserstoff           8,0     5,14  &4& 

2    9      Stickstoff            28,0    18,0S  i» 

1     t>      Chlor                   35^    22,82  nfi2 

1  9      CMolrwasserslofi*- 

sauresCyananilin  155,5  100,00. 

Bromwasserstoffsaures  Cyanamlin, 

AUeS  W4U5  über  die  Darstellung  und  Eigenschaften  des  chlor-* 
wassersloffsauren  Salzes  gesagt  worden  ist^  gilt  auch  för  das 
bromwasserstoffsaure.    Es  krystallisirt  noch  leichter  auf  Zusatz 
von  concentrirter  Saure,  als  das  erstere. 
Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 
L  0,3450  Grni.  bromwasserstoffsaures  Salz  gaben  bei  der  Ver- 
brennung mit  chromsaurem  Bleioxyd:  0,5355  Grnu  Koblep-» 
säure  und  0,1260  Grm.  Wasser. 
n«  0,3448  Grm.  bromwasserstoffsaures  Salz  gaben  0,3220  Grnu 
Bromsilber. 

In  Procenten  : 

L         IL 

Kohlenstoff        42,33        » 

Wasserstoff         4,05        » 

Brom  «       39,25. 

Die  Formel  : 

Cy,  Ca  H,  N,  H  Br 

verlangt  folgende  Werthe  : 

Theorie  Versuch 

14  Aeq.  Kohlensloff         84^00^42135'  42,33 

8    »      Wasserstoff         -8,00     4,03  4,05 

2  »      Stickstoff  38,00    14,14  n 

1     »      Brom  78,26    39,47  39,21 

1    9    Bromwasserstoff- 
saures Cyananilin  198,26  100,00. 
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Jodtoasserstoffsaures  Cyananäm. 

Es  gleicht  den  beiden  vorhergehenden  Salsen,  wird  aber 
in  Berührung  mit  der  Lufk  schon  nach  einigen  Augenblicken 
unter  Abschei^ong  von  Jod  zerlegt 

Von  den  Verbindungen  des  Cyananilins  mit  Sauerstoffsauren 
habe  ich  nur  das  schwerlösliche  Salpetersäure  Salz  in  einem  für 
die  Analyse  geeigneten  Zustand  erhalten«  Schwefelsaures  und 
oxalsaures  CyananlUn  sind  sehr  löslich  und  die  Lösung  dieser 
Salze  zerlegt  sich  beim  Abdampfen  y  ähnlich  wie  die  des  chlor- 
wasserstoffsauren  Cyananilins. 

ScUpetersaures  Cyananäm. 

Die  Base  löst  sich  leicht  in  siedender  verdwmier  Salpeter- 
säure; beim  Abkühlen  schiefst  das  salpetersaure  Salz  in  langen, 
weifsen  Nadeln  an,  welche  man^  ohne  Zersetzung  befürchten 
zu  müssen,  aus  siedendem  Wasser  umkrystalüsiren  kaiin.  Dieses 
Saiz  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  noch  weniger  in  Al- 
kohol und  Aether.  Es  besteht  aus  gleichen  Aequivalenten  Cyan- 
anilin  und  Salpetersäurehydrat 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  wurden  folgende 
Zahlen  erhalten  : 

L  0,3244  Grm«  salpetersaures  Salz  gaben  0,5504  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,1415  Grm.  Wasser. 

II.  0,5292  Grm.  salpetersaures  Salz  gaben  0,9019  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,2131  Grm.  Wasser. 
In  Procenten  : 


Kohlenstoff 
Wassersiloff 
Der  Formel  : 

I. 
46,27 

4,80 

n. 

46,48 
4,47. 

entsprechen 

Cy,  C„  H, 
folgende  Werthe  : 

N,  H  NOe 

« 
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Theorie  Mittel  dev  Versuche 

14  Aeq.  Kohlenstoff    '         sT^^ö^  46,37 

8    »      Wasserstoff  8      4,^  4,63 

3    »      Stictoloff  42    23,07 

6    y>      Sauerstoff  48    26,39 

1     n      S^lpetersaures 

Cyananilin  182  100,00. 

Das  salpetersaure  Cyananilin  bildet  mit  salpetersaurem  SU- 
beroxyd  ein  krystallisirendes  Doppelsalz. 

Cyananilinplatmchlorid. 
Eine  verdünnte  Lösung  von  chlorwasserstoffsaurem  Cyan- 
anilin wird  von  Platinchlorid  nicht  gefallt.  Vermischt  man  aber 
eine  siedend  gesättigte  Auflösung  von  Cyananilin  in  ziemlich 
starker  Chlorwasserstoffsäure  mit  einer  concentrirten  Platinlösung, 
so  erhält  man  beim  Erkalten  eine  schöne  Krystallisation  orapien- 
gelber  Nadeln^  welche  nur  mit  Aether  gewaschen  zu  werden 
brauchen.  Diese  Nadeln  sind  löslich  in  Wasser  und  Alkohpl, 
allein  sie  lassen  sich  aus  diesen  Flüssigkeiten  nicht  umkrystal- 
lisiren. 

2^u  der  folgenden  Bestimmung  wurden  Sabe  von  drei  ver- 
schiedenen Bereitungen  verwendet  : 
L  0,3488  Grm.  Cyananilinplatinchlorid,  mit  chromsaurero  Blei- 
oxyd verbrannt,  gaben  0,3315  Grm.  Kohlensäure  und  0,0758 
Grm.  Wasser. 
IL  0,3386  Grm.  Substanz  gaben  0,3^20  Grm.  Kohlensaure  ui^d 
0,0790  Grm.  Wasser. 

IIL         IV.  Y. 

Platinsalz    0,4750    0,1125    0,1540 

Platin  0,1436    0fti40    0,0470.     ' 

In  Procenten  :,u  ,i:.  i         r      >: 

L        n.        in.        IV.        V. 

^m!   Kohlenstoff        25,93    25,93        i^  »  » 

.,    Wasserstoff.;       2,41      2,59       »  »  »  ■ 

PlaUn  .9  »       30,23    30,22    30,51. 
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Die  Formel  : 

Cy,  Ca  H,  N,  H  Cl,  PlQa 
verlangt  folgende  Werthe  : 

Theorie  Mittel  der  Versuche 

14  Aeq.  Kohlenstoff  '84ioo"^'25^  25,93 

8    »  WassersloflF  8,00      2,46  2,50 

2  »  Stickstoff  28,00      8,61  » 

3  »  Chlor  106,50    32,76  « 

1    »      Platin  98,68    30,34  80,32 

1     9      Cyananilinplatin- 

chiorid  325,18  100,00. 

Die  Lösung  dieses  Salzes  zersetzt  sich  eben  so  leicht  ^  als 
die  der  einfachen  Cyananilinsalze,  Es  ereignete  sich  mehrmals, 
dafs  in  Folge  der  Anwendung  verdünnter  Lösungen,  beim  Er- 
kalten der  Mischung  sich  keine  KrystaFIe  absetzten.  Als  ich  die 
Lösung  durch  Abdampfen  concentrirte,  (rübte  sie  sich  bei  einem 
gewissen  Zeitpuncte,  indem  sich  ein  anderes  Salz  in  kleineren  Kry- 
ställen  ausschied.  Bei  noch  weiterem  Eindampfen  erschienen  glän- 
zende Octaeder  von  Platinsalmiak.  Die  ersterwähnten  Krystalle  sind 
nichts  anderes  aTs  Anilinplatinchlorid,  fh  der  Regel  erhält  man 
ein  Gemisch  beider  Salze  neben  anderen  Zersetzungsproducten. 
Einmal  traf  Ich  den  richtigen  Concentrationspunct,  bei  welchem 
sich  nur  das  Ahilirisalz  ausgeschieden  hatte.  Die  Analyse  einer 
durch  Waschen  mit  Aether  gereinigten  Probe!  lieferte  folgende 
Zahlen  : 

0,2305  Grm.  Platinsalz  gaben  : 

0,0760|  V   ,  rp  32,9?  pC.  Platin. 

Das  Anilinidttki^hliMM  4jfHthält :    ' 

32,98  pC.  Platin. 

Mehrere  andere  Bestimmungen '  lieferten  Zahlen,  welche  Ge- 
mengen von  AnHinpIatinchlorid  und  Platinsalmiak  ent^echen. 
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Cjfananäingoldcldorid. 

Eine  Goldverbindung   wird   als   oraniengelber  Niederschlag 

erhalten,  wenn  man  eine  alkoholische  oder  chlorwasserstoffsaore 

Lösung  von  Cyananilin  mit  Goldchiorid  ftlit.    In  letzterem  Falle 

darf  die  Lösung   keinen   grorsen  Ueberschufs  von   freier  Säure 

enthalten. 

Die  Analyse  eines  durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigien, 

bei  100^  getrockneten  Niederschlags  gab  folgendes  Resultat  : 

0,2433  Grm.  Goldsalz  gaben  : 

0,1050    »      =  42,92  pC.  Gold. 

Die  Formel  : 

Cy,  C,a  H,  N,  HCl,  Au  Gl, 

verlangt  folgende  Zahlen  : 

Theorie  Versuch 

1  Aeq.  Chlorwasserstoffs.  Cyananilin     155,50    33,92         » 

3    »      Chlor    . 106,50    23,21  » 

1     »      Gold     , 196,66.42,87      42,92 


■  ■  ■  ■■  ■»  I  t\  * 


1     j)      Cyananilingoldchlorid        .    .    458,66  100,00. 

Das  Goldsalz  ist  ausgezeichnet  durch  seine  Löslichkeit  in 
Aether,  eine  Eigenschaft,  welche  mehreren  Goidverbindungen 
zukommt,  mit  denen  ich  neuerdings  bekannt  gewordao  Ma»  Die 
ätherische  Losung  krystailisirt  beim  Verdampfea;  in  der  Itegel 
aber  bestehen  die  Krystalle  aus  einem  Gemenge  zweier  Gold- 
salze,  von  welchen  da^  eine  dem  Cyananilin,  das  andere  dem 
Anüia  Migebört  Die  Lösung  enthält  auberdem  aadere  Zev«* 
setwingsproducte.  War  der  Niederschlag  noch,  leiioht  in  Aetbar 
gelöst  worden,  so  zeitig  iiich  das  Salz  vollkommen,,  die  abge-» 
setzten  Kry^taUe  Aind  reines  AnilingokioblQrid ,.  welebes , nflsht. 
mehr  in .  Aether  löslicb  ist» 

Die  Analyse  dieser  Krystalle  lieforte  folgendes  Resultat  r 
0,2385  Grm.  Goldsalz  gaben  : 

;;; .;,",;,ö,ip8o '  v. _ ."     .44,28 pc;  Goia.    ";  ;; 

Der  theoretische  Goldgehalt  des  AnilingoldcUorids  ist  : 

45,45  pfC. 
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b  folgender  Tabelle  stefle  ich  die  analysirten  Verbrndangen 
zasammeo  : 

CyaBamtin Cy,  Cn  H,  N, 

Chlorwasserstoffs.  Cyananilin    Cy,  C12  H^  N,  HCl 
Bromwasserstoffs.         »  Cy,  C,2  Ey  N,  HBr 

Salpetersaares  f>  Cy,  C,2  H7  N,  HNO« 

Plaünsalz Cy,  C],  H^  N,  HCl,  Pt  O^ 

Goldsalz Cy,  C,2  H,  N,  HCl,  An  Cl,. 

Ich  war  begierig  zu  erfahren ,  ob  sich  das  Cyan  auf  die* 
selbe  Weise  gegen  andere  Basen  verhalten  wurde,  wie  gegen 
Anilin.  Meine  Untersuchung  mufste  sich  zuerst  dem  Anunoniak 
zuwenden,  welches  wir  als  den  Prototypen  aller  organischen 
Basen  zu  betrachten  gewohnt  sind.  Allein  durch  die  Einwirkung 
von  Cyangas  auf  Ammoniak,  die  ich  in  sehr  verschiedener  Weise, 
selbst  wasserfrei  zusammenbrachte,  vermochte  ich  keine  dem 
Cyananilin  correspondirende  Amrponiakbase  hervorzubringen. 

Demnächst  stellte  ich  einige  Versuche  mit  dem  Toluidui  und 

dem  Cumidin  an^  welche,  wie  zu  erwarten  stand,  ein  besseres 

Resultat  gaben. 

Cydntoluidin. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Toluidin  ^3  zeigt  beim  Be- 
handeln mit  Cyangas  absolut  dieselben  Erscheinungen ,  welche 
ich  im  Vorhergehenden  für  das  Anilin  beschrieben  habe.  Nach 
einigen  Stunden  setzt  die  rothgewordene  Auflösung  gleichfalls 
ein  Krystallgemenge  verschiedener  Substanzen  ab,  aus  welchem 
v^erdönnte  Chlorwasserstoffsäure  die  correspondirende  Cyanbase 
auszibht.  Das  Cyäntoluidin  gleicht  in  jeder  Beziehung  dem  Cyan- 
anilin, mir  ist  es*  noch  weniger  löslich  in  Alkohol  und  Aelher. 
Ich  war  zufrieden^  die  Existenz  dieses  Körpers,  Welcher  offen- 
bar nach  der  Formel  : 

*}  Das  zur  Bereitung  des  Toluidins  verwendete  Toluol  war  aus  Stein- 
kohlentheeröl  dargesteUt,  in  welchem  nach  neuen  (Jntersachnngen 
des  Hrn.  Charles  Mansfield  dieser  Kohlenwasserstoff  in  beträcht- 
licher Menge  enthalten  ist.    - 


Ho f mann ^  BeUräffe  «tfr.  K^rmtn^^  det  p&DkHgeik  Jflt^crtJ    I4& 

C,4  H»  Na  =3  Cy,  Ci4  H9  N 
zusammengesetzt  ist,  nachgewiesen  zu  haben. 

Ctfoncwnidin. 

Mit  noch  gröfserer  Leichtigkeit  liefert  das  Cumidin,  welches 
kürzlich  von  Herrn  Nicholson  *)  in  meinem  Laboratorium 
studirt  worden  ist,  die  entsprechende  Gyanverbindung.  Die  mit 
Cyan  gesättigte  Alkoholiösung  setzt  schnell  lange  Nadeln  ab,  die 
duTjch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten  werden, 
in  welchem  sie  viel  löslicher  ist  als  die  beiden  vorhergenannten 
Cyanbasen.  Das  Cyancuroidin  bildet  mit  Salzsäure  ein  so  schwer 
lösliches  Salz,  dafs  die  von  dem  Niederschlag  abfiitrirte  Flüs- 
sigkeit durch  Kali  nicht  einmal  getrübt  wird. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 

0,1308  Grm.  Cyancumidin  gaben  0,3565  6rm.  Kohlensaure 
und  0,0980  Grm.  Wasser. 

Die  aus  diesen  Versuchszahlen  resultirenden  Procente  ent* 
sprechen  genau  der  Formel  : 

€20  His  N2  1=  Cy,  Cu  Hij  N, 
wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  ergibt*: 

Theorie  .    .Versuch 

20  Aeq*  Kohlenstoff      120^H53  74,33 

13    r»      Wasserstoff        13      8,07  8,32 

2    »      Stickstoff  28    17,40 17,35 

1    y>      Cyancumidin     161  100,00  100,00. 

Aufser  den  genannten  Basen  habe  ich  noch  das  Nicotin  und 
Leucolin  mit  Cyan  behandelt  Diese  beiden  Basen,  obwohl  in 
vieler  Beziehung  der  obigen  Gruppe  aufserordentlich  nahe  ste- 
hend, scheinen  indessen  nichtsdestoweniger  einer  andern  Gruppe 
anzugehören.  Eine  sehr  grofse  Anzahl  wohlciiaracterisirter  Zer- 
setzungsproducte,  die  sich  mit  gleicher  Leichtigkeit  aus  dem 
Anilin,  Toluidin  und  Cumidin  darsteilen  lassen^  habe  ich  ver- 
geblich aus  dem  Nicotin  und  Leucolin   hervorzubringen  gesucht. 

«)  Diese  Annal.  Bd.  LXV.  S.  58. 
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Auch  gegen  Cyangas  terbahen  «oii  dji^se 'Körper  anders.  Die 
Alkoholiösungen  setzen  scbnell  ein  braungefärbt«^  Produot  ab, 
welches  aber  weder  krystaliiniadt  ist,  noch  basische  Eigen- 
schaften 2^1.  teb  habe  diese  Brsoheiaungeti  nicbf  quanlitativ 
verfolgi. 

Die  Darstellung  der  in  dieser  Abhandlung  beschriebenen 
bi»isoiien  Verbindongieri  bietet  einen  der  ersten  ßäHe^  in  welchem 
wir  eine  organische  Base  mit  einem  andern  Kdrpetr  sich  t^eh^ 
einigen  sehen  ^  dessen  Gegenwart  auf  ihre  SatÜgangsoapacftal 
ohne  Etnflufs  bleibt  Die  Existenz  derartiger  Verbindu«lgfei»  traor 
vorauszBsehen;  es  durfte  mit  Sidierhdt  erwäget  werden,'  dafe 
den  Basen  eine  Verbindongsweise  nicht  abgehen  wü^doy  Weirfie 
wir  bei  den  ergariischen  Säuren  so  häufig  beobadileft.  Seil  Prof. 
Lieb  ig*)  in  deirMändelsäure  die  erste  org$nischeSäil/e  dieser 
Art  kennen  lehrte,  welche  durch  Bildungs-  und  Zersetzungs- 
w6ise  als  eine  bittermandeiölgepaarte  Ameisensäure  skh  erwies, 
bis  zu  dem  Zeilpuncte,  wo  wir  in  Dessaignets  **}  Händen 
die  Hippursäure  in  Glycocoll  und  Benzoe^iäure  zerfallen  sahen, 
sind  wir  mit  einer  so  grofsen  Anzahl  gepaarter  organischer 
Säuren  bekannt  geworden ,  dafs  diese  Verbindungsweise  jetzt 
als  eine  ganz  gewöhnliche  betrachtet  werden  kann4  Gepaarte 
organische  Basen  exisliren  sicher  in  ebenso  ^rofser  Mknnich- 
falligkeil  ürld  zu  der  Gruppe ,  welche  die  vorstehende  Abhand- 
lung ehlhalt,  wird  der  Fortschritt  der  Wissenschaft  schnell  rei- 
ctieh  Zuwachs  hinzufügen«  Ich  will  hier  vorläufig  bemerken, 
dafs  mich  dais  Studium  der  Einwirkung  des  Chlor  -  und  Brom- 
cyans  auf  das  Anilin  mit  einer  Reihe  prachtvoller  Alkaloide  be- 
kannt gemacht  hat,  weiche  ebenfalls  zu  dieser  Klasse  gerechnet 
werden  musseh.  In  diesen  Verbindungen ,  die  ich  demnSchst 
ausführlich  beschreiben  will,  hat  sich  dem  basischen  Ahilinalom 


♦)  Diese  Annal.  Bd.  X.  S.  U 
♦*)  Ebendaselbst  Bd.LVJII.  S*  322. 
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iHcfat  nur  Gytny  wie  in  dem  Cyananiltn,  BOnieta  neben  dem 
Cyan  noch  eine  atidere  sehr  complieirte  Verbinduitg  hinziig^eseUl) 
so  dafs  das  Gesammtgewlcht  des  Paarlings  das  Aequivalent  des 
Anilins  beträchtlich  übersteigt 

An  das  Vorhergebende  reihen  sich  einige .  Bemerkungen^ 
weiche  hier  dne  geeignete  Stelle  finden.  Ohne  auf  die  Fragei 
ob  die  Basen  Aimnoiiiak  eder  Amidverbindungen  sind,  in  diesem 
AngeAbUck  eingehen  zu  wollen,  kann  ich  nicht  umhin ^  auf  die 
Beziehung  hinzuweisen^  in  welcher  die  Darstellung  der  genannten 
Cyanbasen  mit  einigen  Ideen  steht  ^  die  jüngst  über  die  Con- 
stttatioii  der  Alkaloide  im  Allgemeinen  laut  geworden  sind,  um 
so  mehr,  da  theil weise  meine  eignen  Arbeiten  der  Ausgangs^ 
punot  derselben  gewesen  sind. 

Die  Ansicht  über  den  directen  Zusan^menhang  zwischen 
StickstoiTgehak  und  Saltigungsclipacitat  der  organischen  Basen, 
welche  sieh  aus  Li  ebig's  frühesten  Versudien  über  diesen  Gegen- 
stiMid  t^  er^ebea  >tefaien,  verlor  ihre  .  voUe  Bedeutung  mit  der 
^ptdeckung  von  Alkaloiden,  deren  Atom  m^hr  als  ein  Aequivalent 
Siiekstdff  enthalli  Liebig's  Untersuchungen  über  dasMelamin,  das 
Ammeiin  und  Ammelid  iiefsen  in  dieser  Beziehung  keinen  Zweifel, 
Seit  jener  Zeit  bat  sich  die  .Zahl  der  stickstofireicheren  Basen 
noch  beträchtlich  ivermebilt.  Eine  Beziehung  zwischen  der  Sät- 
tigungscapacität  und  dem  SUcksloBgehalt  blieb  nichüsdestoweniger 
wahrscheinlich  und  die  Chemiker  fingen  jetzt  an,  sich  den  Stick* 
Stoff  in  diesen  Basen  in  zweierlei  Form  zu  denken.  Fast  in 
allen  Fillen  wurde  ein  Tbeil  des  Stickstoflgehaltes ,  der  die 
batischen  Eigenschaften  beding^de,  in  der  Form  von  Amid, 
oder  Amnwniumoxyd ,  Ammoniak  angenommen»  während  man 
über  die  Verbindungsform  des  andern  Tbeiles  keine  so  beistimmte 
Ansicht  zu  fassen  vermochte.  In  dem  Harnstoff  z*  B.  glaubten 
einige  Chemiker  ein  anouiales  cyansaures  Ammoniumoxyd  zu 
erblicken,  während  er  Andern 'als  die  Ammoniak  Verbindung  eines 
sUckstoffhaltigen  organischen  Oxyds,  des  Vrenoxyds  erschien. 

10* 


i^   Hofnianti,  Bßiträge  sbut  Kenritnifr  der  flückttgm  Btuim. 

In  dem  Nittimilin^ ■  welches  ich  mit  Dr.  M us pr m  11  ^  beschrie* 
ben  babe>  sind  ebeh&Hs  zwei  Aequivalente  SticksCoDT  enlhallen 
Utid  es  kdnnihi^r  über  die  Verschiedenheit  der  Form,  in  welcher 
sich  der  Stickstoff  dieser  Base  befindetyk^n:  Zweifei  obwiiUeo. 
Unabhängig  von  jeder  besonderen  Meinung:  über  die  Natur  des 
Anilm»  war  es^  klar,  daEs  die'  Hälfte  des  Stickstoffs  im  Nitramlin 
iri  Form' 'deiner  Sauerstoffverbiiidung  als  salpetrige  Säure  oder 
als  IMtcrscalpetersäüre  angenommen  werden  mufs  ^  währdiki  ^iß 
andere  Hälfte  di&m  ursprünglichen 'Anilinatom  angehört..  Aüf> die 
Zusammensetzung -des  Nitranilins  hin  hat  nun  Fresenius.  ^3 
^nb  allgemeine  Ansicht  Über  die  Constitution  der  organisoben 
Basen  entwickelt.  Nach  dieser  Ansicht  haben  alle  Alkalo'ide, 
deren  Atom  mehr  als  ein  Aequivalent  Stickstoff  enthält,  eine  iden 
NilränUin  analoge  Zusammensetenngy  sie  müssen  als  einlache 
Basen  angesehen  werden,  in  welchen  ein  äder  mehrere  Aequi- 
valente Wasserstoff  durch  äquivalente  Mengen  eines  StickstoS*- 
03cyds  iarsetzt  sind  Das  Willkuhrliche' einer  salcken  Ansicht  mufs 
Jedermann  einleuchten.  Was  berechtigt  uns,  in  einer  ganizen 
Klasse  von  Körpern  einen  Theil  des  Stickstoffs  id  dieser  beson- 
deren Form  anzunehmen,  deren  Auftreten  in  der  organischen 
Natur  bis  jetzt  nicht  nachgewiesen  worden  ist?  Unter  allen 
künstlich  dargestellten  Basen  weichen  keine  in  ihrert  physikali- 
sehen  Eigenschaften  mehr  von  den  naturlichen  ab,  als.  gerade 
die  (Gri'uppe ,  zu  welcher  das  Nitnanilin  gehört..  Die  Darstelhing 
des  Cyananilins  zeigt  deutlich,  dafs  dieser  additionelle  Stickstoff 
ebensowohl  und  selbst  viel  wahrscheinlicher  in.  der  Form  einer 
Gyanverbindung  vorbanden  seyn  kann.  Fresenijus  betrachtet 
das  Strychnin  z.  B.  als  eine  Untersalpetarsäureverbindung ;  mit 
genau  demselben  Rechte  könnte  jeder  andere  sie  als  emeCyan- 
vierbindung  ansehen.    Von  den  drei  Formeln  : 


"3  Diese  Annal.  Bd.  LX1I.'  S.  149. 
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hat  die  erste  sicherlich  den  meisten  Werth ,  weil  sie  jede  be- 
sondere Ansicht  über  die  bis  jetzt  unermittelte  Natur  dieses 
Körpers  ausschlierst. 

In  einer  so  reichen  Klasse  von  Verbindungen ,  wie  die 
organischen  Basen,  mufs  sicherlich  eine  gröFsere  Manniclifaltig- 
keit  erwartet  werden,  als  sie  die  Ansicht  meines  Freundes  Fre- 
senius zugeben  will.  Möglich,  dafs  einige  naturliche  Basen 
StickstoiToxyd  enthalten  und  angenommen,  dafs  manche  derselben 
Cyanverbindungen  sind,  so  lassen  sich  doch  noch  zahllose  andere 
Verbindungsweisen  voraussetzen.  —  In  welcher  Form  der  Stick- 
stoff in  einer  Base  vorhanden  ist,  kann  einzig  und  allein  durch 
gründliches  Studium  ihrer  Zersetzungsproductc  ermittelt  werden. 
Die  Existenz  von  Cyan  in  dem  Cyananilin  ergibt  sich  ohne 
W^eiteres  aus  der  Bildungsweise  dieses  Körpers;  aber  auch  wenn 
diese  Base  aus  einer  Pflanze  wäre  abgeschieden  worden,  ihr 
Verhalten  zu  Zersetzungsmitteln  —  welches  ich  in  den  vorste- 
heliden  Zeilen  kaum  berührt  habe  —  hätte  sie  ohne  Schwierig- 
keit als  eine  Cyan  Verbindung  zu  erkennen  gegeben. 

Eine  detaillirte  Untersuchung  der  Metamorphosen  natürlicher 
Basen  ist  der  Kostbarkeit  dieser  Substanzen  halber  mit  grofsen 
Schwierigkeiten  verfoufiden.  Allein  es  ist  kaum  ein  Feld  in  der 
organischen  Chemie,  dessen  Bebauung  reichere  Ernte  verspräche. 
Die  Erfolge,  mit  welchen  die  wenigen  bis  jetzt  angestellten 
Versuche  gekrönt  worden  sirid  —  die  Darstellung  des  Leucolins 
aus  den  Basen  der  Chinarinde  und  die  Spaltung  des  Piperins  in 
Anilin  und  eine  stickstofffreie  organische  Säure  berechtigen  in 
der  That  zu  den  kühnsten  Erwartungen. 
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von  Carl  M.  WetherUL 


Ueber  die  Zusammensetzung,  sowie  über  das  Atomgewicht 
des  Chinins  sind  die  Chemiker  noch  immer  verschiedener  Mei- 
nung. Was  ersiere  betriin,  so  ergiebt  sich  aus  den  Versuchen 
Liebig's  und  Regnaull's  das  relative  Alomverhaltnirs  :  C^o 
H|2  N0a9  wahrend  Laurent's  Analysen  das  Verhällnifs  :  Ci» 
H|i  NO3  ergaben.  Bezeichnet  man  nun  dieses  Verhältnifs,  sey 
es  das  eine  oder  das  andere,  mit  Ch,  so  ist  es  unzweifelhaft, 
dafs  folgende  zwei  Reihen  ^on  Chininsalzen  existiren  : 

Ch  +  Cl  H  und  2  Ch  +  Gl  H 
Ch  +  HO,  60,  und  2  Ch  +  HO  SO3 
Ch  4-  CIH  4-  Pt  Cl»; 
3  (Cb  +  HO) ,  PO5  etc. 

Regna«U,  sowie  Laurent,  nehmen  nun  an,  dafs  die 
6alze  Ch  +  HO,  SO,  etc.  saure  Salze  seyen  und  dafs  die  neu«- 
traten  Salze  durch  die  Pormet :  2  Ch  +  HO ,  SO,  ausgedruckt 
würden,  wätirend  nach  der  Ansicht  Lieb ig's  gera<ic  umgekehrt 
die  erster^n  die  nouiraicn  Salze,  letztere  aber  basische  Salze 
sind«.  Die  Analyse  des  Platin«* Di^peisaizes^  das  nach  der  An« 
sieht  von  Regnault  abweichend  von  allen  anderen  ahnlichen 
Salzen,  2  Atome  Piatinehlorid  enthallen  mfifste,  sowie  nament- 
lich die  in  neuester  Zeit  veröffentlichten  Versuche  von  Andersen 
über  das  phosphorsanr^  Chinin  lassen  die  Ansicht  Liebig's  als 
die  richtige  erscheinen.  . 

Folgende  Versaehe,  wekhe  ich  unter  der  Leitung  des  Hm. 
Prof.  Lieb  ig  ausgeführt  habe,  gebe  ich  als  Beitrag  2ur  Losung 
der  Frage  ttber  des  relative  Atom  verhältnifs  des  Chinins,  da  sie 
natürlich  in  Betreff  der  anderen  Frage  nichts  entscheiden  können. 

Wenn  man,  nach  Winkler*3r^*>  ^^^i"  ^^^<'>'%^^"^^^*^^ 
rem  Chinin  eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  bringt, 

♦)  Jahrbuch  für  pract.  Pharm.  XV.  281. 


so  ontoteM  ein  flockiger  Niederfieklag,  der  in  kaltem  Wasser  nur 
sehr  schwer  löslich  ist.  Dieser  Itlißdersi^hlag,  unterschwefligsaor/is 
Chinin^  wird  nuf  kaltem  Wasser  ausgQ>ya$chen  and  hierauf  in  war- 
mem Alkohol  gelöst,  woraus  er  beim  Erkalten  in  durchsclieinenden, 
prachtvoll  krystallisirlen  Nadehi  sich  absetzt,  die  beim  Erwärmen 
auf  100^  Kryslallwasser  verlieren  und  zu  Pulver  zerfallen,  welches 
in  der  Wärme  fiufserst  elektrisch  ist.  Die  Reactionen  dieser 
Sid)^Uin2   sind   die  der  unterschwefligen  Säure  und  des  Ciiinins. 

Nach  dem  Trocknen  bei  100®  gab  es  bei  der  Analyse  :   ' 
I.  0,3885  Grm.  mit  chromsaurem   Bleioxyd   verbrannt  0,8760 

Grm«  Kohlensäure  und  0,2375  Grm.  Wassei*: 
Q.  0,4345  Grm.  Substanz,  0,9755  Grm.  Kohlensäure  un()  0,2610: 

Grm.  Wasser. 

III.  0,4025  Grm.  Substanz  0,9055  Gt*m.  Kohlensäurd. 

Der  Schwefelgehalt  wurde  durch  Behandlung  mit  rauchender 
Salpetersäure  und  Fällung  mit  Chlorbarium  bestimmt. 

IV.  0,7455  Grm.  gaben  0,4615  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
V.  0,7805    ,  ,     0,4844    ,  «  « 

VI.  0,3865    ^  „     26  CG.  $tick«toff  bei  |5^5  C.  u.  76,93 

M.  Barometerstand. 

Diese  Bestimmungen  geben  in  100  Theilen  : 


1 

I. 

II. 

m. 

IV. 

V. 

VI. 

Kohlenstofl 

61,49 

61,22 

61,34 

n 

» 

» 

Wasserstoff 

6,79 

6,65 

» 

» 

» 

9 

Stickstoff 

9) 

» 

» 

» 

» 

8,30 

Schwefel 

» 

7> 

» 

8,49 

8,50 

» 

Berechnet  man  hiernach  das  Verhältnifs  der  Atome,  indem 
man,  gesiützt  auf  die  Reactionen  des  Salzes,  die  Säure  S^  0^ 
darii»  «aniwnt«  so  findet  man  da$Selbe  : 
Cst949  flatit»  Ns,3s  07,1t  St  oder  in  ganzen  Zahlen  : 
^s«  Hb«  Nt  O4,  HO  St  Ot,  welcher  Formel  folgende  procen* 
tische  Zusammensetzung  entspricht  : 
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Aeq. 

bflrvishMt 

Mittel  der  Analymi 

Kohlenstoff 

38 

228    61,79 

,  61,35 

Wasserstoff 

25 

25      6,77 

6,72 

Stickstoff 

2 

28      7,59 

8,30 

Sauerstoff 

7 

56    15,18 

15,13 

Schwefel 

2 

32      8,67 

8,50 

369  100,00.  100,00. 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  sich  demnach,  dafs  das  Cbfnin 
in  der  That  38  oder  19  Atome  Kohlenstoff,  wie  auch  Laurent 
gefunden,  enthalt,  dafs  aber  die  Zahl  der  WassersloSatome  24 
oder  12  und  nicht  22  oder  11  zu  betragen  scheint. 

Zur  Bereitung  des  anaiysirten  Salzes  wurde  käufliches  salz* 
saures  Chinin  benutzt.  Dasselbe  enthielt,  nach  einem  damit  auf- 
gestellten Versuch ,  nur  eine  geringe  Spur  von  Cinchonin. 


Ueber  einige  Producte  der  Einwirkung  von  Alkalien 
und  Säuren  auf  den  Aldehyd; 

von  Dr.  H.  Weidenbusck 


Bei  der  Wichtigkeit,  die  der  Aldehyd  als  Prototyp  einer 
ganzen  Klasse  ähnlicher  zusammengesetzter  Körper  in  neuerer 
Zeit  erlangt  hat^  ist  sein  chemisches  Verhalten  und  die  Producte 
seiner  Zersetzung  noch  nicht  so  hinreichend  bekannt,  als  es  zo 
wünschen  wäre.  Wenn  es  mir  auch  leider  nicht  gelungen  ist, 
nähere  Aufschlüsse  ober  die  Entstehung  des  sogenannten  Aide- 
jiydharzes  gegeben  zu  haben,  so  sind  die  Übrigen  Resultate 
meiner  Untersuchung  doch  immer  einige  Prämissen  mehr  su 
einem  späteren  Schlufs.  Ich  unternahm  diese  Arbeit  in  dem 
Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Lieb  ig  und  mit  dessen  gütiger 
BeihUlfe. 
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a.    Einwirkung  der  Alkalien  auf  den  Aldehyd. 

Seitdem  Liebig  bei  Gelegenheit  der  ersten Untersachongen 
über  den  Aldehyd,  die  er  im  Jahr  1835  Bd.  14  S.  133  der 
Annal.  der  Pharm,  veröflentüchte,  das  Aldehydharz  fand  und 
beschrieb,  ist  nichts  Weiteres  von  Belang  über  diesen  Procefs 
bekannt  geworden.  Lieb  ig  gibt  an,  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  Alkali  auf  Aldehyd  sich  ein  stechehder  Geruch  entwickle, 
gleichzeitig  erhitze  sich  die  Flüssigkeit,  färbe  sich  gelb  und 
scheide  ein  Harz  aus,  was  in  seiner  Zusammensetzung  so  un- 
beständig sey,  dafs  sich  darauf  keine  Formel  berechnen  lasse. 
Von  der  Richtigkeit  dieses  Verhaltens  hat  jeder  Chemiker  Ge- 
legenheil sich  zu  überzeugen,  da  Kali  als  Reagfens  auf  Aldehyd 
allgemein  angewendet  wird  und  dem  SilberöxydSalz  darum  vor- 
zuziehen seyn  möchte,  weil  letzteres  nur  nach  Üebung  und  einem 
richtigen  Verbältnifs  zwischen  Silbersalz,  Aldehyd  und  Ammo- 
niak ein  befriedigendes  Resultat  gibt 

Nach  zahllosen  Versuchen  mufste  auch  ich  abstehen^  die- 
sem harzartigen  Körper  zur  Analyse  rein  zu  erhalten.  Der 
Grund  davon  ist  mir  zwar  bekannt  geworden,  ohne  dafs  ich 
ihn  jedoch  beseitigen  konnte.  Der  oben  erwähnte  stechende 
Geruch  gehört  ntimlich  einem  flüchtigen  ölartigen  Körper  ali^ 
der  zwar  isolirt  werden  kann,  der  sich  aber  an  der  Luft  so 
rasch  verändert ^  dicker  und  harziger  wird,  dafs  seine  Analyse 
keinen  Erfolg  gehabt  hätte.  Diefs  Oel  geht  zuletzt  ganz  in  ein 
Harz  über,  was  aber  nicht  identisch  mit  dem-  eigentlichen  Ai- 
dehydbarz  zu  seyn  scheint.  Es  ist  goldgelb,  dickflüssig,  von 
nicht  unangenehmem,  zimmtartigem  Geruch,  löslich  in  AIk<>hol 
und  Aether,  auch  etwas*  in  Wasser.  Salpetersäure  fuhrt  es  ra- 
sdior  in  den  Zustand  über^  in  den  es  durch  diö  Luft«  auch  übei'- 
geht  Es  hangt  diiefs  Oel  dem  Harze  ganz  unzertrennlich  an, 
so-  dafs  man  dus  Harz  tagelang  kochen  kann,  criine  dafs  es  den 
Geruob  verliertii'      / 
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Das  Harz  ist  dn  feurig  orangegelbes  Pulver,  behn  längeren 
Trocknen  bei  100*  wird  es  blasser,  es  tösl  sich,  wie  das  Oel, 
.iq.  \\f0ipgeißl,  Aether  und  eiwas  io  WaffseTf  Alkalien  losen  es 
kajam^  Conoentrirte  Schwefelsaure  löst  es  l^ifwetse^  Wasser 
fallt  ps  wieder  aus.  ChlQirgas  entfärbt  es,  wenn  es  in  Weingeist 
gelöst,  damit  in  Berührung  kommt  ^  schpn  durch  wenige  Bkiseo 
V:0llj|tattd^9  sodafs  Wasser  ein  schneeweifses  Pulver  fällt,  doch 
ipfithält  djer  D(iedersdilag  schon  Chlor. 

.  ,     Uebereinstimmende  Analysen  g^ben  mir  von  dem  f»9gUchst 
gereinigten  Harz  : 
76,40  pC.  Kohlenstoff,  7,97  pC.  Wasserstoff,  21,63  pC.  Sauerstoff. 

JSntzundung  des  Barstes,  wie  sie  Li  ab  ig  beobachleie,  ist 
i9ir  ikiß  vorg^skomu^ri.  . 

j^  wjsr  nicht  zu  bez^#i&Jn,  d0fs  die  Entstehung  des^nuer- 
filQffarmeo  Harzes ,  an  4iß  gleichtsei^a  ß«kslehuiig  saunNPCioff' 
reich^er  Verhindongen,  als  derAid^hyd  ißU  gründen  seyn 
mufste.  Diese  Säuren  fandftt  sich  an:  das  Alkati  gebunden  in 
d#f;  Flüci$igkeU  vor.  dieselbe  wurde  von  dem  flar^kuchen  ge- 
in^nnt,  so  J^nge.  im  Seden  ^rhalten^  als  sie  noch  stark  roch  »od 
dann  in  einer  Retorte  mit  Scbwefelsaiire  zerlegt  Das  DestHlat 
üei^rte  stark  sauer.  Es  wurde  mit  fcoUensaurem  Natron  gesät- 
tigt und  eingedanp4[>fit.  Bei  binlünglicher  Qoncealration  Italien  sich 
.in  der  Fiässigkeit  lange  regetaiäfsige  Nadeln  gebikiet,  die  sogleich 
als  oftiigSBüres  JNatroti  .er keanbar  warea  Durph  Zerlegung  urit 
salpeitersaurem  Silberoxyd  stellte  kh  daraus  das  essigaaure  SiUierr 
4>jKyd  dar  und  beaUmmte  darin  nur  den  Srlbergahalt  : 

0^330  Grm.  Subat.  gaben  0,1440  Grm.  Slher,  entsprechend 
64yäT  pC,  4lie  Theorie  erheiaoht  «4,88  pC. 

Die  von  den  KrystaHen  des  essigsauren  Natrons  .abgifgossene 

irtttSsigkcit  tüdrde  zur  Troefcne  verdfunpfit.  fiie  tiitifte  sieh  iabm 

bcauoer  und  Kefs  die  Gegenwart  der  AIdehydsiH«e  vermuthen. 

.i)as  rüeküandjge  üalz  redkrät  die  Silber^  lald  QaenkailbaMlze 

mit  schwachem  Aufbrausen ,   wodurch  zwar  die  Ai 


'V 


€(mAUumm^WMi\Säiirmäuf,dm.AiA*^    i      tS6 


MyJihralehtiiilibh:^  dm  AbkkasfAei^  d»r  AUaiiydsaure  abör.  raoht 
-ehgeieiitet  Wttnrfe.i  lob  jser^Kte  dabei*  düsNatirdiisaiis  mit  Schwe- 
felsaure, dfisttUkte  :di6  CUssigkeit  ab,  «nd  i  banct  die  Säure  an 
fiMaxyd. 

Da$  in  Nadeln  auskrytitaUisinende  Bleieali)  wurde j  mit  WcSn»- 
;^ei$t  ausgewasdken  und  zw  Beslatigiingf  :der  Ameiseosöure  darin 
iiiif  BWos^yd  bestimMt      : 

0,1950  Grm.  Subst.  gaben  0,1965  Grm.  schwefeiiburee  Blei^ 
^oxyd.  Diefe  enIsprieM  0^455  Bleioxyd  4Hier  74,61  pC;  Die 
'{(echnung  yerlangt  75)15  pC. 

Das  ameisensaure  Bleioxyd ,  mns  mit  Weingeist  gewaeoheo 
•'wurdeiy  am  es  rein  darzusteilen,  fab  an  diesen  essigisaures  Btes^ 
aieyd  ab.  Es  scheint  demnach  kau»  einem  Zweifei  zu  unter«» 
liegen,  dafs  acetylige  Säure  ein  Zersetzungsproduct  des  Aldehyds 
^doreh 'Alkaiten  ist,  die  ^nur  defehalb  ntefat  als  lolohe  isolirbar 
ist,  weil  sie  mit  Ameisensaure  gemeinsehaAlich  vorkommt  und 
beim  Kochen  beider  Sdftren  mit  Oao^^iiberoxyd  noken  TmX" 
Störung  der  Ameisensäure  in  Essigsaure  fibergeht.  ^  Voa  der 
Abwesenheit  der  Essigsdune  in  der  Lauge  hatte  iob  «ticb  vorher 
überzeugt; 

b.    "Eiavokhmg  der  Säuren  auf  Aldehyd. 

^^    Schw^eisäure  und  Salpetersiaure. 

Veber  die  Art  der  Zersetzung*  des  Aldehyds  durch  Säuren 
in^o^ims  Soviel  ttls  Nichts. bekannt,  man  wrfsle  kaum  mehr,  als 
dafs  er  sich  mit  JScbwefelsäuiie  schwärzt  und  mit  Salpetersäure 
in  Essigsäure  V^  wandelt.  Beide -Säuren  benutzte  ich  ebenfalls  zu 
meinen  Versuchen,  die  insofera  merkwürdige  Resultate  gaben,  als 
die  Zahl  der  sogenannten  kattAyliselien  Prooesse  hierdurch  wieder 
vermehrt  wurde.  Kommt  reiner,  etwa  mit  der  Hälfte  seines  VoL 
Wasser  gemischter  Aldehyd  mit  zitier  Spur  S<4i wefelsäure  oder 
SdIpeterBättfteMSttskmmen,  wetbei  das  Oefifs  zweckmäßig  unter 
0^  erkältet  wird,  so  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeil  am  Boden 


N 
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dw  Kolbens  feine  nedeKmnge  HrrUdfe  was,  ad  die  derabcr 
stehende  Flömgkeil  bat  ibren  Aldfehy^gernck  nnd  ihre  Misdi- 
bttkeil  mit  Wasser  yerioren.  Die  KrystaUe  konnte  ieh  sdist 
aas  TielAMehyd  nicht  in  dner  zor  Analyse  aosreichenden  Heqge 
erholten,  jedoch  deuten  alle  Tersoche  und  Reactionen^  die  Idi 
damit  anstellte,  anf  den  ¥on  Liebig  (Ann.  Bd.  14,  S.  1413 
beschriebenen  MetaUehyd,  und  zwar  aof  die  nnschmelzinre  Mo- 
dification  hin. 

Die  darnb^  stehende  Flfissigkeit  wird  abgenonunen,  mit 
Wasser  geschüttelt,  das  den  etwa  noch  anzersetzten  Aldehyd 
aufnimmt^  oben  auf  schwimmt  die  Flossigkeit,  die  mit  Chlor- 
caidam  entwassert  und  rectificirt  wird.  Die  ersten  Portionen 
^des  Rectificats  enthalten  noch  Aldehyd,  die  letzteren  sind  zur 
Analyse  rein« 
L  0,3138  firm.  Substanz  gaben  0,6330  Grm.  KoUensanre  und 

0,2575  6im  Wasser. 
JL  0,4630  Grm.  Substanz  gaben  0,9365  Grm.  Kohlensaare  und 
:-   0,3815  Grm*  Wasser. 

Diefs  berechnet  sich  auf  100  Theile  : 

Theorie 

24        54,55 

4  9,09 

16        36,36 


4  Aeq.  Kohlenstoff 
4    „      Wasserstoff 
2    n      Sauerstoff 


gefnndeo 

5445^^^ 
9,13      9,11 
36,72    36,54 


44      100,00       100,00. 100,09. 
Die  Dainpfdichtebestimniang  gab  als  Controle  der  A|i(Myae : 
Ballon  mit  trockener  Luft     28,3910 


Barometerstand.  .    . 
Thermometer      .    . 
i/  Capacitat  des  Ballons 

,  .  Ballon  mit,  Dampf    • 
Thermometerstand  • 
Hiemach  spec.  Gew.  des  Dampfes  =  4,5830^^,  Maohd« 
•Asrechnuflg  : 


27"  3"/ 
18«C. 
152  C& 
38,15365 . 
175^ 


tan  AUudkn  ifHd  Sauren  t^  den  Aldefipd.  157: 

3  Vol:  Kohleosldfelain^e  2^52837 
6  ,,  Wa«en3to%as..  0)41280 
IV,    f,    Sauerstoffgas     .1,65390 


-4,59507 
vfwre  diese  berechnete  Zahl«,  die  mit:  der  gefoadenen  last  ganz^. 
übereinkommt    Hiemach  stellt  sich  eifte  äberrascheride  AehiH 
lichkeit  mit  dem  von  Fehling  CAon.  d.  Chemie  Bd.  27,  S.32i) 
beschriebenen  Körper   heraus.     Doch    unterscheiden  sich  beide 
wesentlich  dwcb  ihr  chemiscbea' Verhalten ,  soweit  ich  es^  ohne 
den  Fehltng'schen  Körp^  •  dargestellt  zu   haben/  vergleichen: 
konnte.    Die  neue  Modification  hat.  folgende,  Eigenschaften.  1  .Sie^ 
ist  dünnflüssig  9    wasserhetl,    von  ^eigehthümlich  aromälischem: 
Geruch   und   brennend  scharfem  Geschanack,   in   Alkohol,  und 
Aether,  auch   etwas  in   Wasser  löslich, /siedet  bei  125^  «iid. 
destillirt  unverändert  äber^  geht  sowohl  far  sich,  ab  mit  Wasser- 
rasch in  eine  Seme  aber,  indem  die  Flüssigkeit  im  Wasser  all-^ 
iliählig. verschwindet,  sich  in.dieaclBQi  Jösl;   nicht  selten  scheiden 
sich  sogar  aus  dem  ..Wasser  Kry stalle,  ab^    Durch  Kali  wird  stei 
nicht  verändert.    Gaiuz   besonders  Kierkwiurdig  abar  ist  :  .  dafs, 
wenn  man  diese .  Flüssigkeit  mit  einer  Spur  .SchwefobäurBrer-; 
tDärmif  sie  dann  wieder  in  Aldehyd  übergioht;  .dieselbe  Saur^,^ 
die  also  in .  niederer  Temperatur  den  Aldehyd  in  diesen  Körper 
verwandelt,  bewirkt  in  höherer  Temperator  die  Röckverwandliing 
in  Aldehyd.  Ebenso  verhaU  sich  Salpetersaure.  Es  kann  demnach 
unmogtichdie  Wirlei^  dieser  Sauren  eine  andre  als  bloa  dyna-*' 
mische  seya;  ich  glaube  nicht,  dafsein  anderes  Beispiel  existirt^ 
wo  eine  sotehe  Rück verwandlungf  'bei  gleichbleibenden  chemi«^ 
sehen  Verbaltnissen  vor  sich  gegangen  wäre.   Die  Sauren  :finden 
»eh  uAverindert  in  den  Flussigketten  durch  Reagentien.  wieder.. 
Die  Saure,  in  welche,  diese  neue Modiicatfon  des  Aldehyds 
übergeht,  ist  mir.  zwr  Zeit  noch  unbekaaiit.    Sie  entsteht  nur» 
dureh  Aussetzen  an  .die  Luft,  nidit  durch  AlkaUen.  oder  Oxyde-« 
tionsmitteb    Alkalien  sind,   wie  es  scheint,  ohne  alle  Wirkung 


166    Weidenbusok,  über  emige  Proäucle  der  Bmmrkut^ 

aof  die  Flüssigkeit  Durch  Sfillif  en  der  kleinen  Menge  an  der 
Luft  gesäuerter  FHlssigkeit,  erhiell  icb  ein  Barytsalz,  was  kry- 
staüisirt,  leicht  löslich  in  Wasser  ist,  SHbersalze  leicht  reducirt, 
mit  Ouecksilberoxydui-  und  Oxydsalzen  einen  weifsen  Nieder-* 
schlag  gtbt^  Bsslerer  wird  durch  Erhitzen  za  Metall 
letalerer  bldbt  auch  keni  Kochen 


ß,    ScbwefelwassersloSisaure. 

Dorch  die  Arl^iten  Liebig'a  und  W&hler's  üwr  daaTfai- 
aldin  wnrde  bereits  em  wesentlicher  Schritt  zur  Kenntnife  dieser 
Verbindungen  gethan.  Ich  untersuchte  nur  die  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  auf  reinen  Aldehyd. 

Libt  man  durch  ein  Gemisch  von  Aldehyd  und  Wasser 
anhaltend  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  streichen,  so  trfibi 
sich  die  Ftussigkeit  und  bei  vollkommener  Sättigung  setzt  sich 
am  Boden  des  Gefil&es  ein  dickfldssiges^  wasserbelies  Oel  ab. 
Man  mufe  sehr  anhaltend  enrieiten,  indem  sich  das  Oel- nicht 
leiebt  aus  einem  unvollständig  gcisHttiglen  Wasser  absetzt  Durch 
Decantiren  wird  .es  vom  Wasser  getrenni  und  im  iufileeren 
Raome  der  letzten  Spvr  von  Wasser  /beraubt,  da  es  sieb  mit 
CklorcaIciUra  und  andern  Bntwi^serungsmitteln,  selbst  in  der 
Kake  schon  zersetzt.  Ber  Ohlorcalcimq  entsteht  unter  Entwick- 
lung von  Aldehyd  Schwefetealcium  < 

Das  Oel  stelt  so  eine  dickflössige  wasserbcfle  Flüssigkeit 
dar,  von  heftigem,  unangenehmem  Knobtaoehgenlch,  det  Hinden 
und.  Kleidern  lange  und  hartnäckig  anhängt  In  Wasser  ist  es 
etwas,  leicht  in  Alkohol  undAether  löslich,  mit  fetten  und  athe- 
rischeh  Oelen  mischbar.  Obgleich  es^  erst  bei  180*  zu  sieden 
anfingt,  so  verdunstet  es  doch  rasch  und  erfiiilt  alle  Räume  mit 
seinem  unerlrägiicheii  Geruch«  In  einer  Retorte  erhitzt,  kommt 
es  bei  480®  zum  Sicifcn^  der  Siedepunct  steigt ,  unter  Bräunung 
dea  Oels  fortwährend,  und  zidetzt  bleibt  in  der  Retorte  eine 
braune  schmierige  Hasse,   die  beim  Erkalten  zu  einem  Kuchen 
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von  Krystallen  erstarrt.    Auf  diese  iCrysfrtie  botiifme  iob  irdtei'^ 
unten  zurück.    Das  spec«  Gew.  des  Oels  ist  l^i34. 

.  Die  Analyse  wurde  mit  cfcfromsauretA  Bt«i  aosg^eföhrt,  irideitf' 
das  Oel  in  kleinen^  an  einem  Ende  zofeschmolzenen  RöiircMfir 
in  die  Vertrrennnngsrühre  eingeführt  wurde.  Der  ScIiWefelgc^-^ 
halt  wurde  durch  salpetersaures  SHber  bestimmt,  mit  dem  aliei'^ 
Schwefel  Schwefeisilber  bildet. 

L  0,2815  Grm.  SiAstanz  gaben  0,3755  G^m.  tCelilensäure  und 
0,1785  ^rm.  Wasser.       '  > 

iL  OilTl®  Gfm.  Substtoz  gaben  0,6995  6rm.  Schwefei^Uter.  • 

III.  0,6710  Grm.  Substanz  gaben  0,8892  Grm.  Kobletfsdur^  und 
0^4050  Grm.  Wasser. 

IV.  0,1260  Grm«  Substanz  gaben  0,5530  Grm.  Schwefelsiffier. 
Diefs  gibt  in  100  Theä^  : 

Theoriei  >■  Yeraiiclil    ' 

12  Kohlenstoff       72  36,54  sS^ST  36^ 

13  Wasserstoff      13            6,59^  6,67      6,70 
7  Schwefo! H2         fe6,35 56,43    56,74 

.         19T.        99^9  »9,47    99,58. 

Es  geht  aus  dieser  Analyst;  hervor »  dafs  sidh  das^  Oel 
C,i  H]s  S?  betrachten  lafst^  als  bestehend  aus  3  Aeq.  Aldehyd, 
dessen  Sauerstoff  durch  Schwefel  vertreten  ist  +  1  Aeq.  JSohwe- 
feiwasserstoff.  Sein  chemisches  Verhallen  bestätigt  diese  Atmllhme 
voHkotrmief».  i    ?   -  i> 

Setzt  man  dem  Oei-  einen  Tropfen  eoocf^ntdrterSchvrtfelU'' 
säure  zu ,   so  erstarrt  dasselbe   aogetlbliöklich  zir  einer  Weil^en^ 
kryslMliinischen  Masse,  indoni  sich  Schwefelwasserstoff  erttvi^Mkett. 
Mehr  Bchwefels^re  lost  diese  Krystalle  unter  vorübergehender* 
Drttunun^  ^f ^   Walser  füllt  dieselben  aber  wieder  aus.    Aehh^  ^ 
lieh   wie  Schwefelssure   wirkt  auch  SalÄ^ure^  die,   vi^enn    sW 
gusförinig  durch  das  Oel  strebt,  dasselbe  ku  einbirt  öompacf^ 
Krystallhuchen  erstai*rt^n  macht.  Auch  in  diesem  Koi^per  i^tkieiit' 
Sauerstoff,  sondern  aU  desi^en  Stelle  Scbwef^.    LefKler^  ifbe^" 
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gdit  mil  Sflbersalz  nicht  Yollstandig  in  Schwefelsilber  über,  viel* 
mehr  verbindet  sich  die  krystallinische  Masse  mit  salpetersaarem 
Silber  zu  einem  Salz   von  bestimmter  Zusammensetzung.    Der 
Schwefel  wurde  daher  bestimmt,  indem  die  Substanz  mit  salpe- 
tersaurem und  kohlensaurem  Natron  gemischt,  in  einer  Verbcen- 
nungsrphre  erhitzt  wurde.    Die  Methode  ist  bereits  bekannt. 
I.  0,1620  Grm.  Substanz  gaben^  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt, 0,2345  Grm,  Kohlensaure  und  0,1035  Gna  Wasser, 
0,1800  Grm.  Substanz  gaben  0,7025  Grm.  schwefele  Baryt 
IL  0,2270  Grm.  Substanz  gaben  0,3300  Grm.  Kohlensaure  und 
0,1420  Wasser.      . 

0,3986  Grm.  Substanz  gaben  1,5662  Grm.  schwefeis.  Baryt. 
Diefs  gibt  in  100  Theilen  ; 


berechnet 

gefunden    - 

4  Aeq.  Kohrenstoff    24;   . 

40,00 

39^44^  SoS" 

4    „     Wv^erstoff     4 

6,67    , 

7,10      6,87 

2    „     Schwefel       32 

63,33 

53,05    53,40. 

60       100,00  99,59    99,91. 

Aus  diesen  Analysen  folgt,  dafs  dieser  Körper  wirklich  aus 
dem  Oele  entsteht,  indem  sich  davon  1  Aeq.  Schwefelwasser- 
stoff trennt  : 

C.i  H,s  S7  ^-  HS  =  C,t  H.a  S.  oder  3  (C4  H4  S,). 

Es  verhält  sich  demnach  dieser  Körper  zu  dem  Aldehyd,  wie 
das  Mercaptan  zu  dem  Alkohol,  und  ich  will  ihn  daher  auch 
vorläufig  Acetylmercaptan  nennen,  wenn  er  sich  gleich  gegen 
Quecksilberoxyd  ganz  indiflbreat  verhalt. 

Die  Eigenschaßen  desselben  sind  :  Er  krystallisirt  in  blen« 
dend  weifsen,  glänzenden  Nadebi,  von  unangenehmem,  knob- 
lauchartigem Geruch ,  dieselben  fangen  schon  bei  45®  an  zu 
sublimiren  und  erscheinen  dann  in  schneeflockigen,  lockeren 
Massen.  Die  Krystalle  lösen  sich  in  Alkohol  und  Aether,  auch 
etwas  in  Wasser  und  deslilliren  mit  letzterem  $ber,  auf  dem 
sie  schwimmea    Ans  seinen  weingeistigen  Aufkteungen  krystaU 
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lisirt  der  Körper  zuerst  an  den  Wänden  der  Gefafse  in  schönen 
Dendriten« 

Er  entsteht  aus  demOel  noch  auf  andre  Weise.  Die  braunen 
Kry stalle ,  von  denen  bei  der  Erhitzung  des  Oels  die  Rede  war, 
sind  derselbe  Körper;  ebenso  entsteht  er^  wenn  das  mit  Oel 
gesättigte  Wasser  an  der  Luft  steht.  Es  entweicht  in  diesem 
Falle  Schwefelwasserstoff  und  der  Acetylmercaptan  scheidet  sich 
aus.  Durch  neues  Einleiten  von  Gas  geht  er  wieder  in  Oel  über. 

Stellt  man  das  Oel  in  einem  Uhrglas  über  Schwefelsäure  in 
dne  Glasglocke,  so  bräunt  sich  die  Säure  und  das  Innere  der 
Glocke  bedeckt  sich  nach  und  nach  vollständig  mit  den  Krystallen 
des  Acetylmercaptans.  Daher  läfst  sich  das  Oel  auf  diesem  Wege 
nicht  entwässern. 

Wenige  Blasen  Chlor  in  das  Oel  eingeleitet^  wirken  wie 
Salzsäure  und  Schwefelsäure,  d.  h.  sie  scheiden  ebenfalls  C4  H4  S^ 
daraus  ab,  nur  verschwindet  bei  mehr  Chlor  dieser  Körper  wie- 
der, indem  eine  ölartige  Flüssigkeit  von  fürchtbarem  Geruch 
entsteht,  die  ohne  Zweifel  Chlor  und  Schwefel  enthält. 

Wird  Ammoniakgas  in  das  Oel  geleitet^  so  wird  unter  Aus- 
tritt  von  3  Aeq.  Schwefelwasserstoff  und  Eintritt  von  3  Aeq. 
Ammoniak  Thialdin  gebildet,  offenbar  entsteht  dabei  vorüber- 
gehend der  Paarung  im  Thialdin  Cja  Hjo  S4,  der  mit  Ammoniak 
die  Base  bildet.  Der  heftige  Geruch  des  Oels  geht  bei  dem  Ein- 
leiten von  Ammoniak  in  den  des  Aldehydammoniaks  über,  die 
Flüssigkeit  trübt  sich  milchig  und  nach  vielen  Tagen  erheben 
sich  aus  dem  Oel  die  schönen  Rhomben  des  Thialdins.  Zur 
Analyse  diente  mir  das  salzsaure  Salz,  was  ich  dadurch  rasch 
erhielt,  dafs  ich  in  das  mit  Ammoniak  gesättigte  Oel,  nachdem 
ich  es  in  Aether  gelöst,  salzsaures  Gas  leitete.  Das  salzsaure 
Thialdin  fiel  als  in  Aether  unlöslich  nieder. 

0,5731  Grm.  Substanz  gaben  0^7520  Grtn.  Kohlensäure  und 
0,3700  Grm.  Wasser. 

0,2750  Grm.  Substanz  gaben  0,3022  Grm.  Platinsalmiak. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Fharm.  LXVL  Bd.  2.  Heft.  H 
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0^750  6km.  Sobslain  gaben  0,6T75  Grat  Schwefdsilber. 
0,2750  Gnn.  Sabstanz  gaben  0,1950  Grm.  Chlorsilber. 
.   Hieraas  ergibt  sieb  für  die  ZosanMnenetzong  : 


- 

Theorie 

gpefiinde» 

12  A«q. 

Kohlenstoff 

72 

36,10 

35,73 

14    * 

WfSßevsloB 

14 

7,02 

6,90 

i    . 

Stickstoff 

14 

7/)2 

7»16 

4     n 

Sobwefel 

64 

32,09 

Jl,7» 

i     . 

Chlor 

35,4 

17,77 

17,53 

I 


199,4        100,00  99,01. 

Der  Acetytmercaplafi  wird  durch  Ammoniak  and  Kall  nicht 
•Kein  and  verhält  steh  überhaupt  neatrai.  Mit  Salpetersäure 
Übergossen  braust  er  stark  auf^  zersetzt  sieb  und  liefert  wahr- 
sekeinlioh  dem  Mereaptan  und  Amylmereaptan  analog  eine  ge* 
paarte  Schwefelsaure,  die  ich  jedoch  nicht  weiter  verfolgte.  Nur 
mit  salpet^rsaurem  Silberoxyd  ist  es  mir  gelungen^  eine  Verbin- 
dung zu  Stande  zu  bringen.  Versetzt  man  nämlich  eine  Lösung  yod 
Acetylmercapton  in  Weingeist,  mit  einer  weingeistigen  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  entsteht  ein  ziemlich  dicker, 
weifser  NiederscMag ,  der  schnell  seine  F^rbe  ändert.  Wird 
derselbe  erhitz^  do  Schwindel  er  stark  zusananen,  indem  schwarze 
Flocken  von  Schwefeteübar  za  Boden  fallen  md  in  dem  beifsen 
Alkohot  ist  die  Silberverfoindung  gelöst,  die  kochend  abfiltrirt 
wird«  Sie  scheidet  sich  sogleich,  schon  theilweise  auf  dem  Filter;^ 
in  perlmutterglänzenden  Füttern  ab,  die  sich  nach  längerer  Zeit 
zu  einem  weichen  Niederschlag  am  Boden  des^Gefäfses  abfegern. 
Es  ist  daher  gut,  um  das  zu  rasche  Ausscheiden^  der  Krystalle 
Bu  hindern,  den  Weingeist  etwas  mit  Wasser  zu  verdünnen,  da 
dis  Salz  kl  solchem  leichter  löslich  ist.  Man  spOtt  sie  mit  Wein- 
geist ab ,  und  erhält  sie  so  schon  zur  Analyse  rein  genugf. 

Da  die  vorläufige  Prüfung  ergab ,  dafs  der  Körper  Salpeter- 
säure enthielt,  so  wurde  die  Analyse  in  folgender  Art  aus- 
geführt : 
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Der  Körper  warde  itt  Wasser  gelöst,  in  dem  er  sehr  leicht 
löslich  ist,  and  diei^r  Lösung  Barytwasser  bis  znr  schwach 
alkalischen  Reackion  zugesetzt.  Das  gefällte  Silberoxyd  wurde 
abfiltrirty  in  Chlorsilber  verwandelt  und  hieraus  das  Silber  be-* 
rechnet«  Das  Filtrat  enthielt  den  salpetersauren  Baryt  +  fiber-* 
schtissigen  Baryt«  Es  wurde  Kohlensaure  eingeleitet,  der  kob* 
lensaure  Baryt  abfiltrirt,  aus  dem  reinen  salpetersauren  Baryt 
durch  Schwefelsaure  der  Baryt  gefällt  und  aus  diesem  die  Sa!« 
petersäure  berechnet 

Die  Bestimmung  der  orglnisdieii  Bestandtheile  geschah  wie 
bei  dem  reinen  Acetylmerceptan. 
I.  0,1630  Grm.  Substanz  gaben  0^0810  Orm.  Kohlensäure  ond 

0,0520  Wasser. 

0,2370  Grm.  Substanz  gaben  0,3150  Grm.  Schwefels.  Baryt. 

0,6988  Grm.  Substanz  gaben  0,3870  Grm.  Chlorsilber. 

0,6988  Grm.  Substanz  gaben  0,3129  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  oder  0,1445  Grm.  Salpefersäure. 
IL  0,1802  Grm.  Substanz  gaben  0^94  Grm.  Kohlensäure  und 

0,0480  Grm.  Wasser. 

0,2190  GrnL  Substanz  gaben  0,2965  Grm.  schwefeteaureo 
Baryt  oder  0,0407  Schwefel. 

0,3620  Grm.  Substanz  gaben  0,1988  Grm.  Ghlorsilber. 

0,3620  Grm.  Substanz  gaben  0,1625  Grm«  schwefelsauren 
Baryt  oder  0/)575  Salpetersäure. 

Hieraus  beredhnet  sich   folgende   procentische  Zosammen- 
8etzung  : 


ThMri* 

geümden 

12  Aeq. 

Kohlenstoff 

72 

13,84 

'i^SsT  13,52' 

12     n 

Wasserstoff 

12 

2,31 

2,45      2,77 

6    » 

Sebwefel 

96 

18,46 

18,26    18,53 

2    , 

Silberoxyd 

232 

44,63 

44,77    44,59 

2    , 

Salpetersäure 

108 

20,76 

20,88    20,86 

520 

100,00 

99,85  100,37. 

4 

11» 
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Nach  dieser  Analyse  kann  die  Verbindung  betracbtel  werden 
als  entstanden  aas  3  CC4  H4  Si}  +  2  AgO  NO«,  oder  in  ibrem 
einfachsten  Aosdrock  wäre  sie  C«  H«  Ss  +  AgO  NO».  Ihr 
chemisches  Verhalten  spricht  lor  erstere  Znsanmiensetzang  and 
das  Atomgewicht  derselben  bestätigt  grade  die  rationelle  Formel 
des  Acetylmercaptans,  bestehend  aas  C4  H4  S,.  Derselbe  spielt  in 
der  Siiberverbindong  die  Rolle  einer  schwachen  Basis,  die  dorch 
stärkere  Basen  ausgeschieden  wird.  Er  erscheint  dann  in  seiner 
gewöhnlichen  Krystallgcstalt  an  Aer  Oberfläche  der  Flusagkeil 
In  seiner  Bildung  und  äufseren  ^orm  zeigt  dieses  Salz  viele 
Aehnlichkeit  mit  dem  von  Liebig  entdeckten,  was  durch  sal- 
petersaures Silber  in  einer  Lösung  von  Aldehydammoniak  hervor- 
gebracht wird.  So  wie  dieses  in  seiner  wässerigen  Lösang  zur 
Trockne  verdampft,  sich  zersetzt  und  £ilberoxyd  abscheidet,  so 
zersetzt  sich  auch  die  neue  Silberverbindung  beim  Eindampfen 
ihrer  wässerigen  Losung,  indem  schwarzes  Schwefelsilber  zu 
Boden  fällL  Eigenthümlich  ist  die  Art  der  Verbindung  inunerbin, 
denn  es  exislirt  kein  anderes  Beispiel,  wo  eine  Sauerstoffsäure, 
für  die  hier  das  salpetersaure  Silber  gelten  mufs,  mit  einer 
Schwefelbase,  die  hier  der  Acetylmercaptan  ist,  eine  Verbindung 
eingegangen  wäre. 

Aufser  den  schon  angegebenen  Eigenschaften  des  Silber- 
sahses  sind  noch  folgende  zu  erwähnen  :  Es  stellt  ein  zartes, 
aus  feinen  Krystallflittern  bestehendes,  weifses  Pulver  dar^  was 
sich  am  Licht  dunkler  färbt,  und  riecht  wie  der  Acetylmercaptan. 
Für  sich  erhitzt,. gibt  es  salpetrige  Säure  aus  und  schwärzt  sich 
wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Schwefelsilber.  Mit  Alkalien 
in  einer  Retorte  zersetzt,  sublimirt  oder  destillirt  der  Acetyl- 
mercaptan über.  Er  ist  nur  in  kochendem  absolutem  Alkohol 
löslich  und  in  kaltem  um  so  leichter  löslich,  je  verdünnter  der 

Alkohol  ist. 

« 

Zum  Schlufs  erlaube  ich  mir  an  den  Acetylmercaptan  noch 
einige  Betrachtungen  anzuknüpfen:  Bekanntlich  erhielten  Low  ig 
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und  Weidmann  durch  Zersetzung  des  Oels  vom  ölbildenden 
Gase  mit  SchwefeTkalium  das  Einfachschwefelätherin  (Po gg. 
Ann.  49,  123}  auch  Elaylmercaptan  genannt.  Mit  diesem  isomer 
oder  polymer  wäre  der  Acetylmercaptan.  Leopold  Gmelin 
hält  dafiir,  die  von  L.  u.  W.  gegebene  Formel  zu  verdoppeln, 
80  dafs  äeine  rationelle  Formel  wäre  C4  H4,  S^.  Ist  letzleres 
richtig,  so  würde  uns  die  Entdeckung  des  Acetylmercaptans 
einen  Blick  in  die  Constitution  des  Aethers  zu  thun  erlauben. 
Es  würde  daraus  wenigstens  hervorgehen,  dafs  die  Ansicht  von 
Dumas  und  Boullay,  wonach  der  Aether  das  Hydrat  des  öl- 
bildenden Gases  wäre^  nicht  die  richtige  seyn  kann,  da  der  Körper 
von  L.  u.  W«  aus  dem  ölbildenden  Gas  ganz  andre  Eigenschaften 
hat,  als  der  aus  dem  Aldehyd  dargestellte.  Wenn  aucR  hiermit 
der  Beweis  noch  nicht  gegeben  ist,  für  die  Existenz  der  Ra- 
dicale  Aethyl  oder  Acetyl,  so  gewinnt  die  Ansicht  von  Lieb  ig 
(Ann.  d.  Pharm.  30,  1383,  vvonach  das  Acetyl  auch  den  Aethyl- 
Verbindungen  zu  Grund  gelegt  werden  könnte,  eine  Stütze  mehr 
durch  Vergleich  dieser  isomeren  Schwefelverbindungen,  und  es 
verdient  das  genauere  Studium  derselben  grade  in  dieser  Absicht 
grofse  Beachtung.  Ich  versuchte  namentlich  dem  Körper  C4  H4  Si 
noch  1  Aeq«  Schwefelwasserstoff  zu  entziehen,  diefs  mifslang 
jedoch  ebenso^  als  die  Entziehung  des  Aeq.  Wassers  im  Aldehyd, 
Behufs  der  Zurückführung  desselben  in  das  erste  Oxyd  des 
Acetyls.  Ich  hoffe  vorstehende  Arbeit,  die  in  ihren  einzelnen 
Puncten  noch  sehr  der  Ausführung  fähig  ist,  später  weiter  ver- 
folgen zu  können. 


lieber  DarsteDung  einiger  Chromverbindungen; 

von  Dr.  M.  Traube. 


Chromsäure.  Es  gibt  2  Vorschriften  zur  Bereitung  der 
Chromsäure  aus  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  die  eine 
rührt  von  Fritzscbe^  die  andere  von  Warington  her. 
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Der  Fehler  der  ersteren  Methode  besteht  darin  ^  dab  man 
fiel  Chromsäure  ¥«*Iiert^  die  durch  Schwefeteäare  nicht  gefällt 
wird  und  iats  die  kleinen  Flocken  der  gefällten  Chromsäure  sich 
ttiechanifich  nicht  ebenso  leicht  Ton  der  Schwefelsäure  wie  grö- 
fgere  Krystalle  trennen  lassen. 

Der  Fehler  der  zweiten  Methode  besteht  darin ,  dafs  eine 
BD  grofae  Menge  Schwefelsäure  verwandt  wird. 

Ich  sleiUe  einige  Versuche  an,  um  zu  ermitteln,  welches 
Verhaltnifs  der  zur  Bereitung  der  Chromsäure  nöthigen  Materia- 
lien das  passendste  sey. 

1}  16  Thie.  zweifach-chromsaures  Kali  wurden  mit  11  Thin« 
Sdiwefelsäure  und  56  Thln.  Wasser  bis  zur  Lösung  erwärmt. 
Es  krystallisirte  unverändertes  zweifach->chromsaures  Kali  heraus. 

2)  16  Thie.  zweifach-chromsaures  Kali  in  15  Thln^  Schwe-^ 
feisäure  und  9  Thln.  Wasser  bis  zur  Auflösung  erwärmt,  gaben 
beim  Erkalten  ein  Gemenge  von  krystallisirter  Chromsäure  and 
zweifach  -  schwefelsaurem  Kali. 

3}  Dieselbe  Menge  zweifach  -  chromsanren  Kali's  mit  der- 
selben Menge  Schwefelsäure,  wie  in  Vers.  2,  aber  mit  33  Thln. 
Wasser  erwärmt,  gaben  beim  Erkalten  unzersetztes  zweifadn 
chromsaures  Kali. 

4)  16  Thie.  zweifach- ohromsauren  Kali's,  23  Thie.  Schwe- 
felsäure, 22  Thie.  Wasser^  gaben  ein  Gemenge  von  krystaüisirler 
Chromsäure  und  zweifach  -  schwefelsaurem  Kali. 

5)  16  Thie.  zweifach-chromsauren  Kali's ,  55  Thie.  Schwe- 
felsäure, 42  Thie.  Wasser,  wurden  bis  zur  Auflösung  erwirmt. 
Beim  Erkalten  krystallisirte  blofs  zweifach  -  schwefelsaures  Kali 
heraus. 

6")  16  Thie.  zweifach  -  cbromsaures  Kali  wurden  mit  151 
Thln.  Schwefelsäure  und  74  Thln.  Wasser  erwärmt.  Es  kry- 
stallisirte Chromsäure  in  ziemlich  langen  Nadeln  heraus ;  dazwi- 
schen äufserst  wenige  Krystalle  von  zweifach-schwefelsaurem  Kali« 

7)   16  Thie.  zweifach  -  chromsauren  Kali's  mit  200  Thln. 
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Sdnvofelsäure  und  90  ThJn.  Wasser  bis  zur  Auflösung  erwünnl, 
gaben  beim  Erkalten  lange  Nadeln  von  Chromsäure.  Erst  nadi 
einigen  Tagen  jehossen  sehr  wenige  Krystalle  von  zweifach- 
schwefelsaurem Kali  an. 

Aus  diesen  Versuchen  ergeben  sich  folgende  Schläase  : 
a}  Das  zweifach^hromsaure  Kali  wird  doroh  eine  zweimal 
gröfsera  Menge  von  Sebwefetsaure,  als  zur  Sättigung  des  Kair« 
gehört^  in  der  Kalte  nicht  zersetzt.    (Vers,  1.) 

b)  Das  zweifach  -  chromsaure  Kali  wird  beim  Erwärmen 
mit  einer  seinem  Gewichte  beinahe  gleichen  Menge  Schwefel- 
säure zersetzt,  wenn  nur  Vs  Tbl.  Wasser  zugegen  ist;  d^egen 
krystallisirt  beim  Erkalten  das  zweifach-chromsaure  Kali  nnirer-- 
Ändert  heraus,  wenn  2  Thle.  Wasser  zugegen  sind  CVers.  2  u.  3}. 

c)  Mindestens  9*/i— 12V»  Thle»  concöutiirier  Schwefelsäure 
müssen  auf  1  Thl.  zweifach^chrotnsauren  Kali's  in  resp.  47^  oder 
5'/«  Tbln«  Wasser  gelöst}  hinzugefügt  werden,  um  Chromsäure 
SU  erhalten,  die  durch  Krystalle  von  saurem  schwefelsaurem  Kali 
fiidit  verunreinigt  seyn  soll.  CVers.  6  u.  7.) 

Was  an  Schwefelsäure  mehr  zagefügl  wird,  dieol'blo& 
dazu,  um  schönere  Krystalle  zu  erhalten*  Bei  Anwendung  von 
noch  mehr  Schwefelsäure^  als  die  War  in  g tonische  Methode 
verlangt ,  habe  ich  einmal  Nadeln  von  2-^t^h  Zoll  Länge  und 
V»  Linie  Breite  erbalten. 

d)  Der  Versuch  5  fuhrt  zu  einer  sehr  zweckmäfägen  6e^ 
reituog  der  Chromsäure«  Man  erwärmt  1  Tbl.  zweifach*^ehroni^ 
«aurenKali's  mit  SVi  Thio.  Schwefelsäure  und  .2Va  TUo.  Wasser. 
Beim  Erkalten  krystalliHrt  der  gH)fste  Theil  des  Kalt's  in  Form 
von  zweifach-^scbwefelsaurem  Kali  heraus.  Zu  der  von  diesen 
Krystallen  abgegossenen  Flüssigkeit  setzt  man  noefa  4  Theile 
Schwefelsäure  zu;  es  fällt  Chromsäure  in  rothen  FkM^ken  nieder. 
Man  erwärmt  9  setzt  nach,  und  nach  Wasser  bis  zur  A'oflösung 
»1  und  dampft  bis  zam  Erscheinen  einer  Krystailhaut  ein.  Nach 
<lem  Erkalten  krystallisirt  Qiromsäure  heraus.  Die  darüber  stehende 
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Schwefiebiiire  karni  zur  Zenelzongr  neaer  PortioneD  zw^acb- 
dranmoreii  Kairs  dienen. 

Die  Rdnigang  der  so  erhallenett,  auf  eitteni  Zie^lsteine 
getrodoielen  Cbromsaare  kann  nan  auf^  zweicriei  Art  bewerk* 
üelliflren. 

O  Durch  YOrsiGhtiges  Sdimelzen  im  Lafttiade.  Hierbei  büdet 
afadi  aus  dem  beigemengten  cbromsaoren  Kali  ond  der  Schwe* 
fdsawe  mdodichea  achwefdaaores  Chromoxyd^Kaii  und  onlos- 
liebes  scbwefdsaores  Cbromoxyd.  Nach  dem  Erkalten  wird  die 
Masse  mit  Wasser  bebanddt ,  einige  Zeit  stehen  gelassen ,  die 
Cbromsänre- Lösung  von  dem  Bodensatze  abgezogen  und  ein* 
gedampft. 

23  Man  löst  die  rohe  Cbromsäure  in  Wasser  und  setzl  nach 
und  nach  Schwefelsäure  hinzu,  bis  die  Chromsäure  eben  gefallt 
wnrd.  Dann  dampft  man  bis  zum  Erscheinen  dar  Krystallbaot 
ein  und  stellt  das  Ganze  an  einen  ruhigen  Ort  Man  erhalt  um 
so  schönere  Krystalle,  je  gröfser  die  Quantität  des  angewandten 
Lösungsmittels  war.  Die  Krystalle  werden  auf  einem  Ziegelstein 
getrodmet  und  zuletzt  nodi  in  Wasser  umkrystallisirt.  Durch 
blobes  Umkrystaliisiren  in  Wasser  lafst  sich  die  Chromsaure  nicht 
so  leicht  und  nicht  ohne  zu  grofsen  Verlust  f  w^^en  ihrer  Lös- 
lichkeit in  Wasser^  vom  chromsauren  Kali  befreien. 

Blauee  Mchmefdeaures  Cbromoxyd.  Man  löst  1  ThL  in 
Schwefelsäure  undurystallisirter  Chromsäure  in  IVi  Thln.  con- 
cenCrirter  Schwefelsäure  und  3  Thhi.  Wasser.  Zu  dieser  in  kaltes 
Wasser  gestellten  Mischung  läfst  man  aihiiählig  Weingeist  in 
Tropfen  durch  einen  mit  Papier  verstopften  Trichter  zufliefsen. 
Nach  beendigter  Reduction  giefst  man  absoluten  Alkohol  zu, 
wodurch  sofort  blaues  schwefelsaures  Chromoxyd  herau^efallt 
wird,  das  nuin  mit  Weingeist  auswäscht 

Sollte  durch  unvorsichtiges  Zutrdpfeln  des  Alkohols  die 
Wärmeentwicklung  zu  stark  geworden  und  das  schwefelsaure 
Chromoxyd   in  die  grüne  Modification  äbergegangen  seyn,  so 
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kocht  man  die  Lösungf  mit  Salpetersaure,  die,  wie  Löwel  ge- 
funden hat,  die  grüne  Modification  rasch  in  die  violette  über- 
fährt und  fällt  dann  mit  Alkohol.  (Uebrigens  geht  die  violette 
Modificatjon  durch  eine  über  80®  gesteigerte  Temperator  nicht 
sogleich  vollständig  in  die  grüne  über.  Kocht  man  eine  Lösung 
des  blauen  schwefelsauren  Chromoxyds  blofs  einmal  anf,  so  er- 
hält man  durch  Fällen  mit  starkem  Alkohol  einen  grünen  Syrup^ 
der  aber  durch  Schütteln  oder  durch  einige  Stunden  ruhiges 
Stehen  zum  Theil  zu  Krystallen  des  blauen  Salzes  erstarrt.  Kocht 
man  jedoch  die  violette  Lösung  längere  Zeit,  so  erhält  man  durch 
Fällen  mit  starkem  Alkohoi  einen  grünen  Syrup,  der  selbst  nach 
einigen  Tagen  noch  flüssig  ist  —  Das  blaue  schwefelsaure 
Ghromoxyd  kann  mit  Alkohol,  dessen  Siedepunct  80®  ist,  gekocht 
werden,  ohne  in  die  grüne  Modificfition  überzugehen). 

Eine  andere  Methode,  das  blaue  schwefelsaure  Chromoxyd 
darzustellen ,  ist  folgende  : 

Man  löst  1  Thl.  Chromsäure  in  IVa  Thln«  concentrirter 
Schwefelsäure  und  2%  Thin.  Wasser  und  setzt  in  die  in  einer 
flachen  Schale  befindliche  Mischung  einen  Porcellantiegel  mit 
Aether.  Nach  einigen  Stunden  erstarrt  beinahe  die  ganze  Masse 
zu  kleinen  Krystallen  von  blauem  schwefelsaurem  Chromoxyd. 
Die  Reduclion   wird   durch  einige  Tropfen  Weingeist  vollendet. 

Chromalaun,  i  Thl.  zweifach « chromsauren  Kali's  wird  in 
2  Thln,  Schwefelsäure  und  so  viel  Wasser  bei  geringer  Erwär- 
mung aufgelöst,  dafs  das  Ganze  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
keine  Krystalle  absetzt.  Diese  Lösung  wird,  um  zu  starke  Er«- 
wärmung  zu  vermeiden,  allmählig  in  Weingeist  eingetragen,  der 
sich  in  einer,  mit  kaltem  Wasser  umgebenen  Schale  befindet 
Ein  grofser  Theil  des  gebildeten  Chromalauns  fällt  sofort  in  Ge- 
stalt eines  Krystallmehls  nieder.  Die  Mutterlauge  dampft  man  nach 
Zusatz  von  }/^  Gewichtstheil  Salpetersäure,  die  den  Uobergang 
in  die  grüne  Modification  verhindert,  im  Wasserbade  bis  fast  zu 
V4  des  ursprunglichen  Gewichtes   (die  zugefügte  Salpetersäure 
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mit  ekigerechoeO  eiiiy  fü^t  so  dem  Rucksland  einen  glichen 
Gewichtotheil  Weingeist  und  läfst  bis  eom  folgenden  T^ge 
fitebeA,  Es  krystallisirt  der  gröfste  Theil  des  in  der  Mutterlmige 
enlhalteaeii  Chromalauns  faeraus*  —  Die  erhaltenen  Krystalle 
UM  min  in  ejoem  Kolben  unter  beständigem  Umschwenken  bei 
50^  wieder  Bitf  und  itellt  zum  KrystalUsiren  hin. 


>«»*WW*a 


Untersuchung  des  Wiesbader  Kochbrunnen- Wassers ; 

von  Dr.  F.  Lade. 


a>  Direcie  Ergebnisse  der  Analyse  in  Procenten,      Tem- 
peratur des  quellenden  Wassers  =ss  54,5^^  R*    Spec«  Gew.  des 
Wassers  bei  23«  R.  —  1,0062. 
1}  GesammUpiantität  der  fixen  Bestandtheile,  in  der 

Glühhitze  behandelt 0,81196 

2)  Chlor  und  Brom  an  Silber,  zusammen    .    .    .    1,89270 

3)  Totalmenge  des  Kalkes 0,05091 

„  der  Magnesia .    0,00863 

9  des  fiisenoxyds 0,00054 

n  der  Kieselerde .    0,00623 

4)  Durch  Kochen  des  Wassers  «usgeschiedener  Kalk    0,02344 

»         si        f        «        ausgesch«  Magnesia    0,00032 

»9        «        «        ausgesch.  Eisen.    .    0,00054 

5}  Reim  Kochen  gelöst  gebliebener  Kalk     .    .    .    0,02761 

91         I,        9        gebliebene  Magnesia  .    .    0,00831 

6)  Alkalien,  nämlich  KaU 0,01136 

»  9        Natron 0,36734 

73  Schwefelsaure 0,00552 

83  Kohlensaure  des  Wassers 0,06921 

93  Brom 0,00073. 

b3  Berechnung, 
13  Die  durch'j  Kochen,  Verscheuchen  der  freien  Kohlensaure, 
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aasfalleoden  Salze  müssen  an  Kohlensäure  gebnnden  im  Wasser 
enthalten  seyn. 

0,00054  Eisenoxyd  entspr.  0/)0087  kohlens.  Eisenoxydul^ 
worin  0,00033  Kohlensäure. 

0,02344  Kalk  entspr.  0,04185  kohlens.  Kalk,  worin  0,01841 
Kohlensäure* 

0,00032  Magnesia  entspr.  0,00066  kohlens.  Magnesia,  worin 
0,00034  Kohlensäure. 

So  gebundene  Kohlensäure  zusammen      0,01908  Grm., 
nach  2u  83  beträgt  die  gesammte  Kohlensäure  0,06921  Grm. 

2)  Freie  Kohlensäure  bleibt  sonach  0,05013  Grm. 

3)  0,00552  Schwefelsäure  bedürfen  0,00388  Kalk  zu  0,00940 
schwefelsaurem  Kalk;  nach  a.  5)  wurde  0,02761  Kalk  gefunden; 
hiervon  der  ao  Schwefelsäure  gebundene  abgezogen  bleibt 
0,02373  Kalk,  welcher  als  Cblorcaicium  vorhanden  ist. 

0,02373  Kalk  entspr.  0,046993  Cblorcaicium,  worin  0,030044 
Chlor  enthalten. 

4)  0,011366  Kali  entspr.  0,01799  Chlorkalimn,  worin  0,00856 
Chlor. 

0,367349   Natron    entspr.  0,69298    Chlornatrium,    worin 
0,42053  Chlon 

53  0,00073  Brom  entspr.  0,00168  Brommagnesium,  worin 
0,000951  Magnesium;  0,000951  Magnesium  entspr.  0,00155 
Magnesia;  nach  a.  53  beträgt  sämmtliche  gelöste  Magnesia 
0,00631 ;  es  bleibt  somit  für  Chlor  0,00676  Magnesia. 

0,00676  Magnesia  entspr.  0,015757  Chlormagnesium,  worin 
0,011620  Chlor, 
c.    Controlen. 
1)  Summe  alles  Kalkes  im  Wasser  ....    0,05091 
an  Kohlensäure  gebund.  Kalk  •    0,02344 
j>  Schwefelsäure    «         jf     .    0,00388 
dem  Chlorcakium  entspr.    .    .    0,02373 

zusammen    0,05105. 
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2)  Gewicht   des  Chlor-  und  Bromsilbers  1,89270 

hierin  ist  Bromsilber  0,00171 

und  es  bleibt  für  Chlorsilber  1,89099,  worin 
0,46762  Chlor. 

Das  gefundene  Chlornatrium  enthält  Chlor    0,42053 
9         «  9   kalium        »         y>        0,00856 

«39  9   calcium       •         »        0,03004 

j,  »  »    magnesium«  »        0,01162 

zusammen    0,47075  Chlor. 
3J  Totalquantitätd.  fixen  Bestandtheile,  nach  d.  Glühen  0,81196 
Nach  den  Einzelbestimmungen  der  Bestandtheile 
mit  Bezugnahme   auf  ihren  Zustand   in  der  ge- 
glühten Masse  : 

Kalk 0,02344 

Magnesia 0,00032 

Schwefelsaurer  Kalk      ....    0,00940 

Chlomatrium 0,69298 

Chlorkalium 0,01799 

Chlorcaicium 0,04699 

Chlormagnesium 0,01575 

Magnesia  (aus  Brommagnesiumj    0,00155 

Eisenoxyd 0,00054 

Kieselerde 0,00623 

zusammen  0,81319. 
Die  geringe  Differenz  dieser  Summe  mit  der  bei  der  directen 
Bestimmung  durch  Abdampfen  des  Wassers  und  Glühen  des  Ruck- 
standes erhaltenen^  erklärt  sich  durch  die  Eigenschaft  des  Chler- 
magnesiums,  bei  längerem  oder  kürzerem  Glühen  sein  Chlor  mehr 
oder  weniger  abzugeben  und  theilweis  ein  Magnesia  uberzogeben. 
d}  Zusammensiettung. 
1)  Fixe  Bestandtheile  des  Wassers. 
a)  Dem  Gewichte  nach  bestimmte. 
In  100  Grammen  Wasser  bei  25^  R.  sind  enthalten  : 
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.  Seh wefelsaurer  Kalk    .    . 

0,00940 

Chlorkaliom 

0,01799 

Chlornatrium      .... 

0,69298 

Chlorcaicium 

0,04699 

Chlormagnesium      .    .    . 

0,01575 

Brommagnesiam  .... 

0,00168 

Kohlensaurer  Kalk  .    .    . 

0,04185 

Kohlensaure  Magnesia 

0,00066 

Kohlensaures  Eisenoxydul 

0,00087 

Kieselerde' 

0,00623 

Summe  der  fixen  Bestandtheile 

0,83440. 

/}}  Deren  Gegenwart  nachgewiesen. 

Ammoniak^ 

Lithion, 

Mangan , 

^          Thonerde , 

• 

PbosphorsSure , 

Organische  Materien. 

0 

2)  Fluchtige  Bestandtheile. 

Freie  Kohlensäure  .    .    . 

0,05013 

Summe  aller  Bestandtheile    0,88453. 

0^05013  Grm.  Kohlensäure  entsprechen  bei  der  Temperatur 
der  Quelle  (54,5^  R.}  unter  Berficksichtigung  der  durch  die 
Temperatur  veranlafsten  Ausdehnung  des  Wassers,  31,2671 
Cubikcentimeter. 

Das  aus  der  Quelle  aufsteigende  Gas  enthielt  nach  mehreren 

zu  derselben  Stunde  vorgenommenen  Versuchen  in  100  Volum* 

theilen  : 

Kohlensäure  86,50 

Stickstoff  13,07 

Sauerstoff  0,43. 

Dieses  Verhällnifs  ergab  sich  jedoch,  nach,  während  längerer 
Zeit  fortgesetzten  Versuchen  als  nicht  constant,  wobei  die  Koh- 
lensäure in  einem  fortwährenden  Zunehmen  begriffen  war. 
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Obige  Znsammenstellang  der  BeslMidäieile  des  Wassers  auf 
i  Pfund  =  7680  Gran  berechnet,  giebl  : 


Schwefekeorw  Kalk    .    . 

0,72192  Gran 

Chbrkafiam 

1^163    • 

Chiornatrium      .    •    •    . 

53,22086    » 

Chloreaiciam      «... 

3,60663    n 

Chlonnagnesiam          .    . 

1,20960    f> 

Brommagnesiom      •    .    . 

0,12902    » 

Kohlenaaorer  Kalk  .    .    . 

3^1408    • 

KoUensaare  Magnesia 

0,05066    n 

Kohlensaures  Bisenoxydol 

0,06681    » 

Kieselerde      ....    * 

0,47846    » 

Summe  der  fixen  Bestandtheile  64^189    » 

Freie  Kohlensaure  .    •    . 

3,84996    f> 

Summe  aller  Bestandlheile  67,93187    » 
3,84998  Gc^n  Kohlensäure  entsprechen  (i  Pfund  Wasser 
=  32  Cubikzoll)  bei  der  Temperator  der  Quelle  10^00  Cobik* 
zollen. 


Untersuchung  des  Krapps; 
von  Eduard  8ckv»ck. 


Die  grofse  Wichtigkeit  der  Wurzel  der  Krapppflanze  (Roba 
iincforia)  fQr  die  Pärbekunst  hat  schon  Tieie  Qienriker  zur  Dn- 
le^uchung  derselben  veranlafst^  tfaeils  um  die  chemischen  Eigen- 
schaften der  darin  enthaltenen  Substanzen  kennen  zu  lernen, 
theils  in  der  Absicht,  etwas  Licht  in  den  ziemlich  complicirten 
Procefs  der  Krappfärberei  zu  bringen  und  somit  zu  Fortschritten 
in  dieser  Kunst  beizutragen.  Nach  den  vorläufigen  Versochen 
voik  Watt,  Kuhlmann  ^823},  Buehholz  und  John  er- 
schien die  erste  genauere  Untersuchong  von  Robiqael  und 
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Colin  *>  im  Jahr  i826 ,  welche  das  AUaarin  entdeckteti  ^  ein 
fluchtiger,  in  orangerolhen  Naddn  krystallisirender  Körper,  der 
nach  diesen  Chemikern  den  Farbstoff  des  Krapps  im  Zustande  ^ 
der  Reinheit  darstellte.  Diese  Sobstanz  wurde  mit  Hülfe  der 
Hitze  gewonnen,  und  es  war  bis  jetzt  eine  Streitfrage,  ob  dieser 
Stoff  in  der  Krappwurzel  als  solcher  enthalten  sey,  oder  ob  er 
aus  anderen  Substanzen  durch  die  Einwirkimg  der  Wärme  erat 
gebildet  werde.  Ich  werde  in  dieser  Abhandlung  Gelegenheit 
haben,  die  Ansicht  Robiquet's  zu  bestätigen,  dafs  das  Alizarui 
fertig  gebildet  in  der  Pflanze  vorhanden  ist  und  in  der  Warme 
nur  verflüchtigt  wird.  Etwa  zur  selben  Zeft  veröffentlichten 
Gaultier  deClaubly  und  Persoz  ihre  Versuche  über  Krapp. 
Diese  Chemiker  untersuchten  zuerst  die  Einwirkung  der  con- 
centrirten  Schwefelsäure  auf  Krapp  und  zeigten ,  dafs  der  Farb- 
stoff hierbei  nicht  zerstört  werde.  Indem  sie  Krapp  nach  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Natron  und 
hierauf  mit  Alaun  behandelten,  erhielten  sie  zwei  Substanzen, 
deren  einen  sie  Krapproth. ,  den  anderen  Krapprosa  •**  Farbstoff 
nannten.  Bald  darauf  machte  K  u  h  I  m  a  n  n  die  Entdeckong  emes 
eigenthumlichen  Stoffes  im  Krapp  bekannt,  den  er  Xxmttm 
nannte  und  den  er  für  eine  Art  Farbstoff  hielt.  Im  Jahr  1835 
veröffentlichte  Runge  eine  Abhandlung  über  Krapp,  in  welcher 
er  5  von  ihm  dargestellte  Substanzen  beschrieb,  nämlich  Krappe 
purpur^  Krapprotk^  Krapporange,  Ktxtppgelb  und  Krappbrmm. 
Die  3  ersten  derselben  hielt  er  für  geeignet  zum  Färt»ea.  Die 
beiden  ersten  wurden  kürzlich  von  Schiel**)  untersucht.  Seine 
Darstellungsart  weicht  nicht  wesentlich  von  der  Runge'a  ab. 
In  Folge  von  Analysen  des  Krapproths  und  Krapppurpiirft  giebt 
-er  ersterem  die  Formel  :  Csg  Hg  0» ,  letzterem  dagegen  :  Ci« 
Hio  Ois.  Er  ist  der  Ansicht,  dafs  diese  beiden  Substanzen  durch 


*)  Aunal  de  Chlm.  et  de  Phys.  T*  XXIV.  p.  225. 
«*)  Dies6  AnnaL  Bd.  LX.  S.  74. 
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Einwirkung  der  Wärme  zersetzt  werden  und  dafs  die  in  Folge 
dessen  auftretenden  Kryslalle  eine  von  den  ursprunglichen  Sub- 
stanzen abweichende  Zusammensetzung  haben. 

Ich  beabsichtige  in  dem  Folgenden  eine  Darstellung  meiner 
Untersuchung  dieses  verwickelten  Gegenstandes  zu  geben.  Ich 
schicke  voraus^  dafs  die  Versuche  mit  Krappwurzeln  angestellt 
wurden,  welche  wenige  Wochen  zuvor  geärndtet  worden  waren. 
Um  alle  in  der  Wurzel  enthaltenen  Substanzen  ausziehen  zu 
können,  fand  ich  es  am  besten,  die  grob  zerriebene  Wurzel 
zuerst  mit  kochendem  Wasser  zu  behandeln.  Es  waren  auf  1 
Pfund  Wurzeln  16  Quart  Wasser  erforderlich.  Nach  mehrstän- 
digem Kochen  wurde  die  Flüssigkeit  noch  kochend  durch  ein  Stück 
Zitz  gegossen.  Sie  war  von  dunkelbrauner  Farbe  und  auf  Zusatz 
von  Saure  entstand  ein  dunkelbrauner  Niederschlag,  während 
die  Flüssigkeit  eine  hellgelbe  Farbe  annahm.  Dieser  braune 
Niederschlag,  einerlei,  ob  man  Schwefelsäure,  Salzsaure  oder 
Oxalsäure  anwenden  mochte,  wurde  durch  Decantiren  und  Fil- 
triren  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  der  Säureüberschufs 
desselben  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Obgleich  die  Menge 
dieses  Niederschlags  verhältnifsmäfsig  gering  ist,  so  enthält  er 
doch  allen  Farbstoff  der  Lösung,  im  Ganzen  aber  sieben  ver- 
schiedene Substanzen,  nämlich  :  zwei  Farbstoffe,  zwei  Harze, 
einen  Bitterstoff^,  Pektinsäure  nnd  eine  dunkelbraune  Substanz, 
wahrscheinlich  oxydirten  Extractivstoff.  Der  eine  der  beiden 
Farbstoffe  ist  Robiquet's  Alizarin^  der  andere  aber  ein  neuer 
Körper,  den  ich  Rubiactn  nennen  werde.  Den  Bitterstoff^,  der, 
soviel  ich  weifs ,  bis  jetzt  noch  nicht  beobachtet  wurde ,  nenne 
ich  Rtdnan.  Wird  der  dunkelbraune  Niederschlag  mit  kochen- 
dem Wasser  erschöpft,  so  lösen  sich  Alizarin,  Rubian,  Pektin- 
saure, nebst  einer  geringen  Menge  des  Harzes  auf,  während 
Rubiacin,  der  gröfsere  Theil  der  Harze  und  die  dunkelbraune 
Substanz  zurückbleiben.  Wird  die  kochende  Flüssigkeit  durch 
ein  Tuch  gegossen  und  hierauf  erkalten  gelassen,  so  scheidet 
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sich  das  Alizarin ^  gemengt  mit  etwas  Harz,  in  Flocken  von 
schmutzigrother  Farbe  aus.  Der  ungelöst  bleibende  Rückstand 
hat  eine  heilere  Farbe  als  zuvor.  Wird  derselbe  mit  Wasser 
vermischt  und  im  Sonnenschein  bewegt,  so  bemerkt  man  in  ihm 
krystallinische  Theile,  welche  Rubiacin  sind.  Wird  der  dunkel^ 
braune  Niederschlag  mit  kochendem  Alkohol  behafidelt»  so  lösen 
sieb  Alizarin,  Rubiacin,  Rubian  und  die  beiden  Harze  auf,  wäh- 
rend Pektinsäure  und  die  dunkelbraune  Substanz  zurückbleiben« 
Wird  derselbe  mit  verdünnter  Salpetersäuije  gekocht,  so  ent- 
wickelt sich  salpetrige  Säure  und  man  bemerkt  aufserdem  einen 
eigenthümlichen  stechenden  Geruch,  während  der  Ruckstand  eine 
hell-  oder  orangegelbe  Farbe  annimmt«  Durch  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure  werden  Alizarin^  Rubian  und  die  dunkelbraune 
Substanz  zerstört ,  während  Rubiacin,  die  zwei  Harze  und  Pek- 
linsäure  unverändert  bleiben.  Der  dunkelbraune  Niederschlag 
besitzt  eine  grofse  färbende  Kraft.  Wird  etwas  davon  mit  wenig 
Wasser  vermischt  und  ein  gebeiztes  Zeug  eingebracht,  so  nimmt 
dasselbe,  während  die  Flüssigkeit  allmählig  zum  Kochen  erhitzt 
wird,  die  nämliche  Farbe  an,  als  wenn  es  mit  Krapp  gefärbt 
worden  wäre.  Wird  derselbe  Versuch  aber  mit  dem  Nieder- 
schlag wiederholt^  der  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
gelb  geworden  ist,  so  findet  man,  dafs  er  vollständig  seine 
färbende  Kraft  verloren  hat,  zum  Beweise,  dafs  der  eigentliche 
Farbstoff  des  Niederschlags  zerstört  worden  ist. 

Ungeachtet  der  grofsen  Umständlichkeit  im  Vergleich  zur 
geringen  Menge  des  braunen  Niederschlgs ,  habe  ich  doch  ge* 
funden,  dafs  die  angegebene  Methode  in  der  That  die  einfachste 
ist,  um  die  Farbstoffe  des  Krapps,  die  den  Hauptgegenstand  der 
Untersuchung  bilden,  darzustellen.  Alle  Versuche,  dieselben 
durch  Ausziehen  mit  Alkali  z.  B.  zu  erhalten ,  scheiterten  in 
Betracht  der  grofsen  Menge  von  anderen  Substanzen,  welche 
zugleich  mit  ausgezogen  wurden.  Nach  zahlreichen  Versuchen 
habe  ich  die  folgende  Trennungsmethode  der  in  dem  Niederschlag 
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enUialteoen  Stoffe  ab  die  beste  erkaoat.  Nachdem  derselbe  bis 
20C  Bnifernung  der  zum  Niedersehiagan  angewandten  Säure  mü 
kftltoin  Wasser  ausgewaschen  worden  ist,  aber  auch  nicht  län- 
geb,.  wird  er^  noch  feucht,  mit  siedetideiu  Alkohol  behandt^k 
ukid  die  .FiüSfligkeit  kotchead  abfillrirL  Dieselbe  besitzt  eiue 
duokelf  getb-braune  Farbe;  der  Rückstand  auf  dem  Filier  isi 
bräunlv^'-purptirn  und  flockig»  Er  wird  wiederbelt  mil  ki^chen* 
dem  Alkohol  behandelt,  bis  die  Flüssigkeit  nur  uooli  eine  adiwacii 
gelbe  Farbe  anruinin|.  Aus  dt^r  heifsen  Flüssigkeit  seheidet  sich 
beim  Erkalten  häufig  ein  dunkelbraunes  Pulver  ab,  das  aas  den 
eken  Harz  bestehL  Die  alkoholische  Lösung  wird  wieder  zum 
Kochen  erhitzt  und  alsdaaii  mit  frischgeföUtem  Thonerdebydrat 
versetzt»  Die  Thonerde  niiomt  eine  rothe  Farbe  aa^  indem  sia 
das  Alizarin,  Bubian,  Rubiacin  und  einen  Theil  der  Harze  bindet 
und  man  fährt  mit  dem  Zusatz  von  Thonerde  so  lange  fort^  bis 
der  Alkohol  beinahe  vollständig  eeirärbt  ist.  Die  geßarbte  Thon- 
erde bringt  man  suuf  ein  Filter  und  wäschi  sie  mü  neueoi  AI- 
kohol  aus,  worauf  man  dieselbe  in  eine  starke,  kochende  Losnng 
von  kohlensaurem  &ili  einbägt.  Von  allen  den  Snbstaaaen  mui, 
welche  mit  der  Thafterde  verbunden  sind>  ist  das  AUzarin  die 
einzige^  welche»  der  Einwkkung  eines  starken  Alkali's  wider- 
steht, während  die  Verbindungen  der  übrigen  Substanzen  mü 
Thonerde  zersetzt  werden.  Die  Substanzen  selbst  losea  sich  ui 
der  Lauge  auf  und.  theilen  ihr  eine  tiefrotfae  Farbe  mit  und  nur 
die  Alizarinverbiodung  und.  der  UeberscfanC»  der  Thonerde  bleiben 
ungelöst.  &Ien  .i>itiederholt  das  Kochen  ikiit  kohln^nsanrem  Kali, 
bisi!  die  Flüssigkeit  nur  noch  eine  schwachpurpurne  Färbung 
aiuiimmt.  -pie ;  amlückbleibeade  Alizarin^ThoneDde  besitzt  eins 
tief  braim-rolhe  Fiarbe.  Dieselbe  wird  durch. kodleinde  Salzsäure 
z{;rsetzt,  wobei  eiU'  Wllrothes,  etwas  krystalliniscbes  Pulver 
zurückbleibt,  das  dcis  Alizarin  darstellt  Man  wirft  es  auf  ein 
Filter  und  :  wäscht  es  bis.  zur  Entfernung  allef  Säure  and  der 
Salzsäuren  Thonerde  aus ,   löst  es  dann   in  kochendem  Alkohol 
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und  lärsl  die  filfarirte  Lösung  24  Standen  lang  stebeA«  Im  Falle 
dieselbe  concentrirt  war,  findet  man  auf  dem  Boden  des  Gefilfses 
lange,  glänzende,  rothgelbe  Kry stalle,  welche  reines  Alizarin 
sind.  Häufig  zeigt  sich  zugleich  eine  geringe  Uenge  eines 
braunen  Pulvers,  das  eines  der  Harze  ist  und  zwischen  die 
Krystalle  sich  absetzt.  Dasselbe  läfst  sieb  leicht  entfernen^  indem 
nian  dieKrystalle  mit  Alkohol  bewegt^  wobei  jas  Pulver  suspen'- 
dirl  bleibt  und  abgegossen  werden  kann,  während  die  schwe- 
reren Krystalle  sich  auf  dem  Boden  absetzen.  Man  trocknet  die 
Krystalle  auf  Fillrirpapier  an  der  Loft.  Der  Alkohol,  woraus 
sich  dieselben  abgeschieden  haben^  läfst  mh  zur  Auflösof^  neuer 
Mengen  von  Alizarin  benutzen ,  da  die  Löslicbkeil  des  letzteren 
in  Alkohol  nicht  sehr  grofs  ist.  Hat  man  indessen  anfangs  so 
viel  Alkohol  gewonnen,  dafs  sich  keine  Krystalle  abgesetzt  haben, 
so  mufs  man  denselben  freiwillig  verdunsten  lassen,  wodurch 
gleichfalls  Krystalle  erhalten  werden.  Erhält  man  Statt  langer 
nadeiförmiger  Krystalle  nur  eine  krystallinische  Masse  ^  in  wel« 
cbem  Falle  das  AÜzarin  in  der  ßegel  unrein  ist ,  so  mufs  es 
einer  neuen  Krystallisation  unterworfen  werden. 

Die  Losung  von  kohlensaurem  Kali,  welche  mit  dem  Tbon- 
erdemederscblag  gekocht  worden  war,,  besitzt  eine  tiefrothe 
Farbe.  Sie  enthält  Rubiacin,  Rubian  und  die  zwei  Harze  in 
Verbindung  mit  Kali.  Diese  Substanzen  werden  zusammen  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  in  braunen  Flocken  gefällt^  die  man  auf 
einem  FUter  sammelt  und  mit  kaltem  Wasser  auswäscht*  Sobald 
die  Säure  ausgewaschen  ist,  beginnt  das  Rubian  sich  zu  lösen 
und  die  nun  gelbe  Flucrsigkeit  wird  für  sich  au^esammelt,  so 
lange  dieiselbe  noch  gefärbt  und  von  bitteren  Geschmack  ist. 
Dureb  Abdampfen  dieser  Lösung  erhält  man  das  Rubian  als 
diirohsichtigen,  gelben  Extract,  der  in  gröfseren  Massen  dun- 
kelbraun erscheint.  Das  was  in  dem  Wasser  sich  nicht  löste, 
besteht  aus  Rubiacin  und  den  beiden  Harzen.  Man  vereinigt  es 
mit  dem  Rückstan<l  der  alkoboliscfaeh  Lösung,  aus  weicher  das 
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Alizarin  und  die  anderen  Substanzen  durch  Thonerde  niederge- 
schlagen wurden,  da  derselbe  ebenfalls  Harz  enthalt.  Obgleich 
nun  Rabiacin  ein  krystaliisirbarer  Körper  ist,  so  ist  es  doch  un- 
möglioh,  ihn  von  den  damit  gemengten  Substanzen  darch  Kry- 
stallisation  zu  trennen.  Die  einzige  Methode,  welche  ich  brauchbar 
gefunden  habe,  ist  folgende :  Das  Getnenge  der  drei  Substanzen 
wird  mit  einer  kochenden  Lösung  von  Eisenchiorid  oder  salpe- 
tersaurem Eisenoxyd  behandelt.  Rubiacin  besitzt  die  Eigenschaft 
sich  durch  Einwirkung  dieser  Substanzen  aufzulösen,  ivobei  stets 
ein  beträchtlicher  Theil  desselben  eine  Veränderung'  erleidet 
Es  nimmt  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  eine  Säure, 
welche  ich  Rubiacinsäure  nennen  werde.  Die  Verbindutig  dieser 
Säure  mit  Eisenoxyd  bleibt  gleichfalls  im  Wassm*  gelöst.  Zu- 
gleich löst  sich  eines  der  Harze,  das  ich  Alphaharz  nenne,  io 
der  Eisenoxydlösung  auf.  Das  andere  Harz,  das  icb  mit  Beta- 
harz  bezeichne,  bleibt  in  Verbindung  mit  Eisenoxyd  ungelöst. 
Nachdem  das  Eisenoxydsalz  einige  Zeit  mit  dem  Gemenge  der 
3  Substanzen  gekocht  worden  ist,  nimmt  es  eine  tiefroihbraune 
Farbe  an,  ähnlich  der  von  Schwefelcyaneisen.  Wenn  man  ab- 
fiitrirt,  so  bleibt  eine  dunkelbraune,  fast  schwarze,  flockige 
Substanz  zurück^  welche  das  Betaharz  in  Verbindung  mil  Eisen- 
oxyd  ist  Setzt  man  Salzsäure  zu  dem  Filtrat,  so  bildet  sieb 
ein  heilgelber  Niederschlag,  der  ein  Gemenge  von  Rubiacin, 
Rubiacinsäure  und  Alphaharz  ist;  man  wirft  ihn  auf  ein  Filter 
und  wäscht  ihn  bis  zur  Entfernung  der  Salzsäure -und  des  Eisen- 
oxyds mit  Wasser  aus.  Während  des  Waschens,  besonders  weno 
man  warmes  Wasser  anwendet,  verschwindet  die  gelbe  Farbe 
und  er  wird  braun.  So  lange  er  noch  feucht  ist ,  wird  er  nofl 
mit  kochendem  Alkohol  behandelt,  welcher  Rubiacin  und  Alpha- 
harz  aufnimmt  und  in  Folge  dessen  eine  tief  braungelbe  Farbe 
annimmt.  Wenn  man  denselben  heifs  tiltrirt  und  erkalten  läfdt, 
so  scheidet  sich  ein  citronengelbes  Pulver  ab^  das  aus  kleineo 
Krystallen  von  Rubiacin  besteht.    Die  in  kochendem  Alkohol  fast 
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;;  unlösliche  Rabiacinsäure  bleibt  auf  dem  Filter  zurück.  Sie  wird 
wiederholt  mit  kochendem  Alkohol  behandelt,  bis  die  Flüssigkeit 

.  nur  noch  schwach  gelb  gefärbt   erscheint.    Der  Rückstand  wird 

;  hierauf  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  gekocht^  worin 
er  sich  mit  blutrothcr  Farbe  auflöst.   Purch  Filtration  trennt  man 

.^  eine  gewöhnlich  zurückbleibende  geringe  Menge  von  Eisenoxyd 
und  die  Lösung  setzt  beim  Erkalten  eine  Masse  von  hellrothen 
Krystallen  von  rubiacinsaurem  Kali  ab,  die  man  durch  Umkry- 
stallisiren  reinigt.  Das  aus  Alkohol  abgeschiedene  Rubiacin  iäfst 
sich  kaum  durch  Umkrystallisiren  reinigen'  und  es  ist  daher  räth- 

.  lieber,  dasselbe  wiederholt  in  Eisenchlorid  aufzulösen  und  mit 

,  Salzsäure,  kochendem  Alkohol  und  kohlensaurem  Kali  wie  früher 
zu  behandeln.  Der  einzige  mir  bekannte  Weg,  Rubiacin  in  reinem 
Zustande  darzustellen,  ist  der,  dasselbe  in  reines  rubiacinsaures 

.  Kali  zu  verwandeln  und  hieraus,  nach  später  zu  beschreibender 
Methode,  wieder  Rubiacin  herzustellen.    Das  Alphaharz  bleibt, 

^  wie  erwähnt,  in  dem  Alkohol  gelöst.  Durch  Verdampfen  des- 
selben erhält  man  einen  dunkel  braunrothen  Rückstand,  in  wel* 
chem  man  dunkelbraune  Kugeln  unterscheiden  kann.  Diese  Masse 
ist  ein  Gemenge  von  Rubiacin  und  Alphaharz.  Bringt  man  die- 
selbe in  kochendes  Wasser,  so  schmilzt  sie  zu  dunkelbraunen 
Tropfen ,  welche  sich  vereinigen  und  zu  Boden  sinken,  während 
das  Rubiacin  als  ein  leichtes  Pulver  im  kochenden  Wasser  schwe- 
bend bleibt  und  abgegossen  werden  kann.  Nach  mehrmaliger 
Wiederholung  dieses  Verfahrens,  so  lange  man  noch  eir\  gelbes 
Pulver  in  dem  kochenden  Wasser  bemerkt,  bleibt  das  Harz  als 
dunkel  rothbraune  Masse  zurück,  welche  nach  dem  Erkalten 
zerreiblich  ist.  Das  Bdtaharz  blieb,  wie  erwähnt,  in  Verbindung 
mit  Eisenoxyd  ungelöst  zurück.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure 
wird  das  Eisenoxyd  getost  und  das  Harz  kann'  auf  ein  Filter 
gebracht  und  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Eisenoxyd  und 
Salzsäure  befreit  werden.  Behandelt  man  es  nun  mit  kochendem 
Alkohol ,    so  löst  es   sich  mit  gelblich-brauner  Farbe  auf  und 
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wird  beim  Erkalten  als  braunes  Pulver  abgesetzt^  das  man  auf 
dem  Filter  sammelt  und  trocknet. 

loh  kehre  nun  zu  dem  Theil  des  dunkelbraunen ,  durch 
Säuren  in  der  Abkochung  von  Krapp  entstandenen  Niederschlags 
zurück,  der  in  kochendem  Alkohol  unlöslich  ist.  Er  besitzt  eine 
dunkel  purpurbraune  Farbe.  Derselbe  wird  wiederholt  mit  ko- 
chendem Wasser  behandelt,  bis  sich  Nichts  mehr  löst.  Die  fil- 
trirte  Flüssigkeit  ist  hellbraun  und  etwas  schleimig.  Beim  Ab- 
dampfen zur  Trockne  bleibt  eine  dunkelbraune,  durchsichtige 
Substanz,  welche  sich  leicht  von  dem  Gefäfs  in  dünnen  BIfittcben 
ablöst.  Es  ist,  wie  die  später  zu  beschreibenden  Reactionen 
zeigen  werden,  Pektinsäure.  '  Das  was  das  Wasser  ungelöst 
zurückliefs,  ist  dunkelbraun  und  gleichfalls  in  kochendem  Alkohol 
unlöslich.  Es  wurde  mit  Kalilauge  behandelt,  worin  es  sich 
gröfstentheils  mit  dunkelbrauner  Farbe  löste,  während  ein  Gemenge 
von  Eisenoxyd  und  schwefelsaurem  Kalk  zurückblieb.  Auf  Zusatz 
von  Säure  scheiden  sich  aus  der  Lösung  dunkelbraune  Flocken 
ab,  die  man  auf  dem  Filter  sammelt,  auswäscht  und  trocknet. 
Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  verbrennt  diese  Substanz,  ohne 
bedeutende  Flamme  und  hinterläfst  viel  Asche.  Sie  wird  durch 
verdünnte  Salpetersaure  beim  Kochen  leicht  zersetzt  und  unter 
Entbindung  von  rothen  Dämpfen  in  eine  gelbe  flockige  Substanz 
verwandelt.  Da  diese  Substanz  in  allen  Lösungsmitteln,  mit 
Ausnahme  der  Alkalien,  unlöslich  ist,  so  glaube  ich,  dafs  die- 
selbe durch  Einwirkung  der  Lull  auf  irgend  eine  Substanz  des 
wässerigen  Auszugs  des  Kr^ipps  entstanden  ist  und  ich  werde 
später  eine  damit  wohl  identische  Materie  beschreiben ,  welche 
durch  Einwirkung  der  Luft  auf  den  Exiractivstoff  des  Krapps 
entsteht.  Es  kann  indessen  kein  Zwdfel  obwalten,  dafs  die 
braune  Farbe  des  durch  Säuren  in  der  Krappabkochung  entstan- 
denen J^Tiederscblags  dieser  Substanz  zugeschrieben  werden  mufs, 
da  alle  andern  darin  enthaltenen  Substanzen  nicht  braun,  sondern 
gelb  oder  orangefarben  niedergeschlagen  werden. 
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kh  werde  nun  zur  Belraehiung  derjl^if  en  F&isigkeil  über-* 
gehen ,  welche  von  dem  dui^ch  Sinir^  erzeugten  idofikelbraüiien 
Niederschiagp  abfiltrirt  wuniei  Um  iii  derselben  keine  freiie  Siare 
zu  lassen,  wurde  ein  Theil  der  Ki'appabbochkinlf  imt  OxateSure 
geßillt,  von  dem  bnmnen  Niedersehlag  abfibrirtuiid  Idie  fr^ie 
Säure  mit  Kalk  neutralisirt.  Die  ieibermate  iiltrirte  Flü8sigj(eU 
besafs  eine  hellgelbe  Farbe  und  wurde  auf  dem  Sandbade  ab* 
gedampft.  Während  des  Abdampfens  färbte  sie  sich  allitiaUlg 
dunkler  und  es  hinterblieb  ein  dicker  dunkdbrauner  Syrup,  der 
sich  auf  dem  Sandbade  nicht  trocknen  lieft.  Beim  Wiederauf- 
losen  in  Wasser  Mieb  ein  dunkelbraunes  Pulver  zurück,  wid 
diefs  wiederholte  sich  jedesmal,  so  oft  man  die  Lösung  zur 
Trockne  brachte  und  wieder  auflösen  wollte.  Es  ist  daher  un- 
zweifelhaft,  dafs  dieses  Pulver  darch  Einwirkung  dl^r  Luft  in  der 
Wärme  des  Abdampfens  aus  irgend  einem  gelösten  Stoff  erzeug 
wurde.  Beim  Verbrennen  einer  Probe  des  Syi'ups  im  Platin- 
tiegel blähte  er  sichr  auCserordentlich  auf  und  entwickelte  empy- 
reumatische  Producte,  die  mit  Flamme  verbl'annten^  worauf  eine 
hedeutende  Menge  weifser  Asche  zürückblieb;  Die  Asche  löste 
sich  theilweise  in  Wasser  auf^  die  Lösung  enthielt  n^ben  eimn* 
Spur  von  Kaik  und  Maghesia  baiiptsachliehKaii»  verbundeA  mit 
Kohlensäure,  Schwefelsäure  und  Sid2siure.  Def  juolöslicbe  Theil 
der  Asche  bestand  aus  kohlensauretn  Kalk,  Magnesia i  etwas 
Thonerde,  phosphorsaurem  Kalk  und  pbos^orsaUreiP  Magnesia. 
Die  wässerige  Lösung  des  braunen  Syrups  besiafs  eine  saure 
ReactioH.  Sie  enthielt  keinen  GerbstofI  und  kein  GiUfnmi«  Mit 
Salzsäure  oder  Schwefelsiure  gekocht  wurde  sie  dünfcei  gefärbt 
und  setzte  einen  tief  grünen  Niederschlag  ab.  Bleizocker  be* 
wirkte  in  der  Losung  einen  schmutzigen,  flockigen  Niederschlags 
der  auf  Zusatz  von  Bleiessig  noch  reichlicher  ausfi^  Der  fol- 
gende Versuch  zeigte »  ddfs  durch  die  Säure  sämmtücber  Farb- 
stoff der  Abkochung  gefällt  worden  war.  Dieselbe  wurde  nämlich 
mit  Schwefelsäure  gefällt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Kalk 
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neutralisirt  und  abermals  von  dem  Niederschlag  getrennt  Sie 
thdlte  nun  gebeiztem  Zeug  nicht  die  geringste  Faite  aiit,  wäh- 
rend der  Niederschlag  nach  Entfemiing  der  freien  Säure  auf 
gleiche  Weise  förbte,  wie  der  Krapp  selbst.  Eine  betrachtliche 
Menge  des  braunen  Syrups  wurde  in  Wasser  gdöst,  mit  Blei- 
essig geßllt,  vom  Niederschlag  abfiltrirt  und  das  überschüssige 
Bieioxyd  aus  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gefslllt  Die 
Fliüssigkeit  wurde  hierauf  über  Schwefelsäure  abgedampft,  da  sie 
bei  Anwendung  von  Wärme  ein  braunes  Pulver  absetzte.  Macli 
mehrwöchentlichem  Verweilen  über  Schwefelsäure  blieb  ein  gelber 
oder  bräunlichgelber,  honigartiger  Rückstand,  der  nicht  trocken 
wurde.  Diese  Substanz,  obgleich  sie  nicht  rein  war,  halte  ich 
für  identisch  mit  Kuhlmann's  Xanthin  oder  Runge's  Krapp- 
gelb. Im  Falle  der  Krapp  Zucker  enthielt,  mufste  derselbe  in 
diesem  Rückstand  enthalten  seyn,  doch  konnte  ich  keinen  daraus 
darstellen«  Indessen  habe  ich  auf  folgende  Weise  das  Vorhan- 
denseyn  irgend  einer  Zuckerart  nachgewiesen.  Ein  halber  Centner 
Krapp  wurde  mit  Wasser  einige  Stunden  lang  gekocht  und  die 
Flüssigkeit  hierauf  kochend  zum  geeigneten  Volum  eingeengt 
und  mit  Hefe  versetzt.  Ich  erhielt  hieraus  durch  Destillalion  eine 
alkoholische  Flüssigkeit,  welche  bei  der  zweiten  Destillation 
21  Vi  Unze  Alkohol  von  0,935  spec.  Gew.  lieferte  und  hiernach 
9  Unzen  absoluten  Alkohol  enthielt. 

Der  durch  basisch -essigsaures  Bleioxyd  in  der  Lösung  des 
braunen  Syrups  erzeugte  Niederschlag  wurde  mit  Schwefelwas- 
serstoff  zersetzt  und  die  Lösung  verdampft*  Es  blieb  ein  dunkel- 
brauner Syrup  von  saurem  6eschmacJ(  und  saurer  Reaction. 
Nach  wiederholtem  Auflösen  und  Abdampfen  schied  sich  ein 
dunkelbraunes  Pulver  ab^  wie  bei  der  ursprünglichen  Lösang, 
ohne  dafs  die  saure  Reaction  aufhörte.  Er  konnte  vielleicht  eine 
organische  Säure  enthalten,  die  indessen  weder  Oxalsäure,  Wein- 
säure, Aepfelsäure,  noch  Citronensäure  seyn  konnte.  Indessen 
gab  die  wässerige  Lösung  einen  Niederschlag  mit  Ammoniak  und 
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schwefelsaurer  Stagnesia,  und  nach  Zerstörang  der  organischen 
Substaifiz  durch  Abdampfen  mit  Salpetersaure  entstand  auf  Zusatz 
ATon  salpctersaurem  Silberoxyd  und  Ammoniak  ein  gelber  Nie- 
derschlag. Ich  schliefise  hieraus,  dafs  die  saure  Reaction  des 
braunen  Syrups  von  Phosphorsäure  herrührte.  Das  bei  obiger 
Zersetzung  des  Niederschlags  erhaltene  Schwefelblei  wurde  ko- 
chend mit  Kalilauge  behandelt,  wobei  eine  dunkelbraune  Lösung 
entstand ,  welche  mit  Salzsaure  einen  dunkelbraunen  Niederschlag 
grab.  Diese  Substanz  verhielt  sich  wie  der  braune  Körper,  der 
beim  Abdampfen  des  Xanthins  in  Folge  der  Einwirkung  der 
Luft  sich  ausschied  und  ich  halte  denselben  für  identisch  mit  dem 
dunkelbraunen  Körper,  der  in  dem  durch  Sauren  erhaltenen 
Niederschlag  enthalten  ist* 

Ich  gehe  nun  zur  Betrachtung  der  in  der  Krappwurzel  zu- 
rückgd)liebenen  Substanzen  über.    Es  ist  schon   längere  Zeit 
bekannt,  dafs  schon  zum  Färben  gebrauchter  Krapp  durch  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  und  Entfernung  der 
Säure  durch  Waschen  mit  Wasser  sich  in   gleicher  Weise  wie 
frischer  Krapp  zum  Färben  benutzen   läfst«    Das  auf  solche  Art 
grewonnene  Fabrikat  kommt  unter  dem  Namen  Garanceux  im 
Handel   vor.    Es  wurde   daher  Krapp  so  lange  mit  siedendem 
Wasser  behandelt,   bis   die  Flüssigkeit  mit  Säuren  nicht   den 
geringsten  Niederschlag  mehr  gab«    Es  bedurfte    hierzu  eines 
lange  dauernden  Kochens.    Die  Farbe  des  Krapps  gieng  hierbei 
von  gelblichbraun  in  Schwachroth  über.     Er  wurde  hierauf  mit 
siedender  Kalilauge  behandelt,  welche  sich  braun  färbte  und  mit 
Salzsäure  einen  gallertartigen  Niederschlag  von  brauner  Farbe 
gab.    Derselbe   wurde  auf  ein  Filter  gebracht  und   nach  dem 
Auswaschen  mit  einer  beträchtUchen  Menge  siedenden  Wassers 
behandelt ,  worin  er  sich  vollständig  mit  hellbrauner  Farbe  löste. 
Die  Lösung  gab  mit  Säuren,  Baryt  und   Kalkwasser,  Alkohol 
und  den  meisten  Salzen  Niederschläge.  Sie  hinterliefs  beim  Ab- 
dampfen hellbraune,  durchsichtige  Schüppciien,  welche  sich  als 
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Pektiomire  afK$wi6$eti.  Wtder  Farbstoff,  noch  eine  andere  Sub- 
altnB  schien  durch  d«$  AlfaiJi  Msgesogfen  nü  seyn.  Die  Pditin- 
saure  röhrte  wahrscheinh'ch  Ton  pektinsaarekn  Kalk  her,  der  in 
Wasser  goldslicb  ist ,   durch  Kalilauge  aber  aufgenommen  wird. 

Ria  anderer  Theii  des  mit  Wasser  erschöpften  Krapps  wurde 
mit  kochender  Salisiure  behandelt,  die  Lösung  nach  einiger 
Zeit  daroh  ein  Tuch  gegossen  und  mit  AnHooeiak  übersattigt, 
wodurch  ein  röthlichweiCser  Niederschlag  entstand*  Der  Nie- 
derschlag wurde  ausgewaschen  und  zum  Tfaeil  getrocknet  and 
in  eineai  PlatinUegel  zum  Bothglühen  erhitzt«  Hierbei  entwickelte 
sich  ein  geruchloses  Gas ,  das  mit  blauer  FJamne  verbrannte, 
wahrscheinlich  Kohlenoxydgas.  Nach  dem  Ausglühen  löste  sieb 
der  Rückstand  unter  Aufbrausen  in  Salzsäure,  ohne  viel  Kohle 
zu  hinterlassen.  Durch  Ammoniak  entstand  ein  Niederschlag  von 
Thonerde^  Eisenoxyd,  phosphorsaurem  Kalk  und  Magnesia  und 
die  Losung  enthielt  viel  Kalk,  soWie  etwas  Magnesia.  Da  es 
hiernach  wahrscheinlich  schien,  daCs  der  Niederschlag  Oxalsäuren 
Kalk  enthielt,  so  anlersndite  ich  ihn  in  dieser  Hinsicht  und 
Btellte  aus  ihm  Oxalsäure  dar. 

Die  mit  Salzsäure  ausgezogene  Krappwurzel  wurde  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  hierauf  mit  siedender  Kalilauge 
behandelt  Es  entstand  eine  dunkelruthe  Lösung,  welche 
durch  ein  Tuch  geseiht  und  mit  Säure  übersättigt  wurde, 
wodurch  ein  dunkel -braunrother  Niederschlag  entstand.  Die- 
ser Niederschlag  färbte  gebeiztes  Zeug  auf  gleiche  Weise 
wie  Krapp  selbst  und  enthielt  demnach  ohne  Zweifel  Ali- 
zarin. Durch  Behandlung  desselben  mit  siedendem  Alkohol  ent- 
stand indessen  eine  braungeibe  Flüssigkeit,  die  beim  Verdampfen 
einen  röthlichbraunen  Rückstand  liefs.  Wurcte  dieser  zwischrn 
zwei  Uhrgläsem  erhitzt,  so  entstanden  an  dem  oberen  Uhrglas 
orangefarbene  Krystalle  von  "sublimirtem  Alizarin.  Durch  Be- 
handlung des  Niederschlags  mit  siedendem  Wasser  schieden  sich 
aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit  orangefarbene  Fhockm  von  un- 
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reij^em  Alissarin  aus.  Die  Flüssigkeit  gab  beim  Verdampfen  Pek- 
tinsaure.  Der  von  Wasser  ungelöst  bleibende  Ruckstand  wurde 
mit  einer  kochenden  Lösung  von  salpetersaurein  Eisenoxyd  be^ 
handelt»  Das  Filtrat  gab  auf  Zusatz  von  Salzsaure  einen  hell^ 
gelben  Niederschlag,  der  wahrscheinlich  Bubiacinsaure  war.  Der 
gröfsere  Theil  wurde  von  salpeta*saureni  Bisenoxyd  nicht  gdöst, 
er  enthielt  eine  reichliche  Menge  von  Betaharz. 

Ich  schlieTse  aus  diesen  Versuchen,  dafs^  die  aus  Krapp 
durch  Kalilauge  *nach  vorhergehender  Behandlung  mit  siedendem 
Wasser  und  Salzsäure  ausgezogenen  Substanzen,  in  der  Wurzel 
in  Verbindung  mit  Kalk  und  Magnesia  existirten,  welche  Ver- 
bindungen in  Wasser  cmlöslich  sind,  und  gleichfalls ,  mit  Aus- 
nahme von  pektinsaurem  Kalk  in  Kalilauge  sich  nicht  lösen.  Um 
diesdben  mit  Wasser  ausziehen  zu  können,  mufs  man  zuerst 
Kalk  und  Magnesia  durch  Hülfe  einer  Säure  entfernen. 

Indem  ich  annahm,  dafs  die  Wurzel  nach  der  Behandlung 
mit  Wasser,  Salzsaure  und  Kalilauge  nur  noch  aus  Holzfaser 
bestand,  habe  ich  dieselbe  nicht  weiter  untersucht  und  werde 
nun  zur  genaueren  Beschreibung  der  einzelnen  angeführten  Stoffe 
übergehen.    * 

Alizarm, 

Es  ist  unzweifelhaft,  dafs  der  von  mir  mit  diesem  Namen 
bezeichnete  Farbstoff  mit  Robiquet's  Alizarin  identisch  ist.  Es 
krystallisirt  nus  der  alkoholischen  Lösung  in  langen,  durchsichtig 
bräunlichgelben  Prismen  von  grofsem  Glanz,  im  Aligemeinen 
dem  Isatin  ähnlich.  Erhitzt  man  es  auf  dem  Platinblech,  so 
schmilzt  es  und  brennt  mit  heller  Flamme.  Beim  Erhitzen  in 
einer  Glasröhre  schmilzt  es  und  entwickelt  gelbe  Dämpfe,  die 
sich  an  den  kälteren  TheUen  der  Bohre  zu  orangefarbenen  Kry- 
stallen  verdichten.  Schon  unter  100^  verlieren  die  Krystalle 
Wasser,  ohne  ihre  Form  zu  verändere,  sie  werden  vollkommen 
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undurchsichtig  und  dunkler  roth,  ähnlich  dem  natürlichen  chrom- 
sauren  Bleioxyd.  Bei  stärkerem  Erwärmen  verändern  sie  sieb 
nicht  y  bis  bei  215<^  C.  ein  Sublimat  an  dem  oberen  Theii  zu 
erscheinen  anfangt  Die  Sublimation  des  Alizarins  läfst  sich  ent- 
weder nach  R  obiquet  in  einem  Platintiegel,  oder  nach  M ohrs 
Methode  In  einer  flachen  eisernen  Sehale  ausführen^  die  mit 
Fliefspapier  überspannt  wird,  worüber  man  einen  Hut  von  Papier 
oder  ein  anderes  Gefifs  stülpt.  Wie  langsam  man  aber  aucb 
immer  die  Operation  leiten  mag,  stets  bleibt  ein  beträchtlicher 
kohliger  Röckstand,  der  um  so  gröfser  ist^  je  schneller  man 
die  Hitze  erhöhte.  Das  Sublimat  ist  weit  heller  gefärbt  als  die 
ursprüngliche  Substanz;  es  besitzt  eine  heil'  orangene  Farbe,  ist 
vollkommen  durchsichtig  und  von  grofsem  Glanz.  Es  besitzt 
indessen  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  bei  100®  getrock- 
nete Alizarin.  Im  Falle  das  angewandte  Alizarin  nicht  rein  war, 
findet  man  immer  zwischen  den  Krystallen  ölartige  Tropfen. 
Alizarin  ist  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser.  Die  Lösung 
ist  gelb  gefiirbt,  enthält  aber  nur  so  geringe  Mengen  von  Ali- 
zarin, dafs  der  Gehalt  des  Papiers  an  Erden  oder  Alkalien,  durch 
das  man  sie  filtrirt,  hinreicht,  derselben  eine  rosenrothe  oder 
hellpurpume  Farbe  mitzutheilen.  Dieselbe  Wirkdng  erreicht  man 
durch  Anwendung  von  Quellwasser.  Die  siedende  Lösung  selzl 
beim  Erkalten  gelbe  Flocken,  die  aus  kleinen  Krystallen  von 
Alizarin  bestehen,  ab.  In  siedendem  Alkohol  löst  es  sich  mit 
gelber  Farbe  auf;  die  erkaltete  Lösung  scheidet  sogleich  keine 
Krystalle  ab>  die  erst  bei  freiwilligem  Verdampfen  in  der  Form 
von  Nadeln  erscheinen«  Setzt  man  zu  der  alkoholischen  Lösung 
Wasser ,  so  scheiden  sich  kleine  Krystalle  ab,  welche  die  Flüs- 
sigkeit irisirend  machen.  Der  Zusatz  von  wenig  Säure  veran- 
lafst  die  plötzliche  Abscheidung  des  gelösten  in  gelben  Flocken. 
Alizarin  löst  sich  auch  mit  gelber  Farbe  in  Aether  auf.  Leitet 
man  Chlorgas  durch  in  Wasser  suspendirtes  Alizarin,  so  geht 
die  Farbe  von  orange  in  gelb  über,  ohne  dafs  scheinbar   eine 
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weitere  Veränderung  staltfindet.  Indessen  hat  eine  Zersetzung 
stattgefunden,  denn  es  löst  sich  nun  in  Alkalien  ohne  viel  Farbe 
auf,  und  wenn  man  es  auf  dem  Filter  sammelt  und  trocknet,  so 
giebt  es  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  ein  farbloses  Sublimat 
Durch  Salzsäure  wird  es  nicht  verändert.  In  concentrirter  Schwe- 
felsäure löst  es  sich  mit  dunkel  gelbbrauner  Farbe  auf  und  beim 
Erhitzen  tritt  keine  Veränderung. ein;  durch  Wasser  wird  es  in 
tief  orangefarbenen  Flocken  gefällt«  Verdünnte  Salpetersäure 
zersetzt  es  beim  Sieden  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  und 
löst  es  ohne  Ruckstand  auf.  Im  Falle  noch  Harz  vorhanden  war, 
bleibt  diefs  zurück ,  so  dafs  man  sich  auf  diese  Weise  von  der 
Reinheil  des  Alizarins  überzeugen  kann*  Die  Lösung  enthält 
eine  neue  Säure,  welche  ich  Alimrmsmre  nenne.  Salpeter- 
saures Gisenoxyd  oder  Bisenchlorid  verwandelt  das  Alizariii  beim 
Kochen  ebenfalls  in  Alizarinsäure.  Durch  chromsaures  Kali  und 
Schwefelsäure  wird  es  beim  Kochen  zersetzt.  Goldchlorid  wird 
erst  auf  Zusatz  von  Kalilauge  davon  reducirt.  Siedende  Essig- 
säure färbt  sich  beim  Sieden  damit  gelb ,  ohne  viel  davon  auf- 
zulösen. 

Alizarin  löst  sich  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien 
mit  prächtiger  Purpurfarbe  auf  und  wird  durch  Säuren  in  tief 
orangenen  Flocken  gefällt.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  in 
Kalilauge  bleibt  eine  dunkelpurpurne  Masse,  in  der  keine  Spur 
von  Krystallisation  wahrgenommen  werden  kann.  Die  Lösung 
von  Alizarin  in  Ammoniak  verliert  beim  freiwilligen  Verdampfen 
säinmlliches  Ammoniak  und  bleibt  in  flachen  Gefäfsen  zuletzt 
als  braune  Kruste  zurück,  oder  in  engen  Röhren  in  dunkel« 
t)raunen  Krystallen.  Die  Lösung  in  Ammoniak  giebt  mit  Chlor« 
barium  oder  Chlorcalcium  Niederschläge  von  prächtiger  Purpur-» 
färbe,  die  nach  dem  Trocknen  dunkelbraun,  fast  schwarz  sind* 
Reibt  man  sie  dann  mit  einem  harten  Körper,  etwa  Agat,  so 
nehmen  sie  einen  gelben  metallischen  Schein  an.  Die  Verwandt- 
schaft von  Alizarin  zu  Kalk  oder  Baryt  ist  so  grofs,    daCs  auf 
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ZuMtz  von  Kalk  oder  Barytwasser  zu  einer  Lösimg  des  Alizarins 
in  Kaiitaage  entfärbt  wird,  indem  sich  Alizarin -Kalk  oder  Baryt 
ausscheidet«  Doch  scheint  Alizarin  aua  kohlensaurem  Kalk  keine 
Kobleosdure  aoszatreiben;  denn  die  Lösung  von  Alizarin  in  Al- 
kohol kann  mit  kohlensaurem  Kalk  gekocht  werden ,  ohne  dafs 
dieser  sich  färbt  Wird  Alizarin  mit  einer  siedenden  Alaonlö- 
sung  behandelt  y  so  entsteht  eine  rothscbillamde  Flüssigkeit,  aus 
der  skb  beim  Erkalten  Alizmrift  in  kleinen  Krystallen  abscheidet 
Die  überstehende  FHissigkeit  wird  auf  Zusatz  einer  Saure  gdfa^ 
oltfie  dafs  sich  etwas  abscheidet  Eine  akkohoUsche  Losung  von 
Alizaritt  wird  von  Thonerdehydrat  entfärbt,  das  eine  schöne 
rothe  Farbe  annimmt  Kaustiscbea  Kali  verändert  diese  Farbe 
in  Purpurn^  ohne  die  Verbindung  zu  zersetzen;  im  Gegentbeil 
nimmt  Thonerdehydrai  das  in  Kali  gelöste  Alizarin  auf  und  es 
entsteht  ein  röthlaeh^-purpurner  Niederschlag,  während  die  Plus» 
sigkeit  entfärbt  wird.  Anstatt  Thonerde  läfst  sich  auch  Eis^n- 
oxyd  hierzu  anwenden,  nur  ist  die  Verbindung  dnnkel-pnrpum. 
Eine  ammoniakaliscbe  Lösung  von  AUzarin  giebt  mit  den  Saiieo 
von  Magnesia ,  Eisenoxydul  und  Oxyd ,  Kupfer  und  Silberoxyd 
purpurfarbige  Niederschlage,  die  theils  mehr  einen  rothen,  tbeils 
einen  bläulichen  Schein  haben.  Der  Silberniederschiag  wird  nach 
einiger  Zeit  reducirt  Eine  alkoholische  Lösung  von  Alizarin 
giebt  Hill  einer  alkobolischen  Bleizuckerlösung  einen  purpurnen 
Niederschlag,  der  nacli  län;;erem  Stehen  tiefrolb  wird.  Durch 
eine  Ajiflösuiig  von  Zinnoxydul  in  kauslischem  Kali  wird  das 
Alizarin  reducilrt. 

Kocht  man  Afi^artn  in  Wasser  mit  gebeiztem  Zeug,  so  wird 
dasselbe  vollständig  davon  uufgenommeo  und  das  Zeug  erhält 
dieselbe  Farbe  wie  beim  Krappfärben ,  nur  srbnlner.  Keine  an- 
dere Substanz  im .  Krapp  hat  diese  Eigenschaft  und  ich  gbube 
demnach  gerechtfertigt  zu  seyo,  wenn  icbRunge'sKrappparpur 
und  -roth  für  Gemenge  von  Alizarin  mit  wechselnden  Mengen 
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der  beiden  Harze   halte.     Runge's  Krapp-orange   ist  dagegen 
eine  andere  Substanz,  welche  ieh  sogleich  anfuhren  werde. 

LutUrockfties  Alizarin  gab  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt : 

1.  0,3203   Substanis  0,66d5  Kohlensäure,  0,1210  Wasser. 
IL  0,3&85        „         0^8^20         ^  0,1850        ^ 

IH.  0,314Q        „         0,6565  ,  0,16W        » 

U  lOQ  Theilea  : 

I.  IL  lU. 

Kohlenstoff      56,97         56,94         57,02 

Wassersloff      4,19  5,13  5,87. 

Die  groTse  Differenz  im  gefundenen  Wasserstoffgeball  rührt 
nur  daher,   dafs  bei  der  Analyse^!,  u.  II..  ehromsaures  Bleioxyd 
und  Mischungsmörser  waifm.  waren,  bei  HL  dagegen  beide  kalt, 
wodurch  ein  Theil  des  KrystalKvassers  verlorn  ging. 
Beim  Trocknen  im  Wasserbade  verloren  : 
I.  0,4015   Sut^tanz  0,0735  Wasser  oder  18,33  pC. 
IL  0,3575        „         0,0655      «  „     18,32  pC. 

Das  getrocknete  Alizarin  wurde  gleichfalls  mit  chfomsaurem 
BleioXyd  verbrannt. 
I.  0,2990  gaben  0,7575  Kohledsäuie  und  0,1045  Wasser. 


II.  0,3003      ,      0,7620         , 

« 

0,1095        , 

in.  0,2765      ,      0,7010        , 

» 

0,1025        „ 

In  tOO  Theilen  : 

I. 

Ä. 

m. 

Kohlenstoff      69,09 

69,15 

69,14 

Wasserstoff      3,88 

4,04 

4,11 

Sauerstoff       37,03 

26,81 

26,75 

100,00        100,00        100,00. 

Bei  der  Analyse   des  durch  Sublimation   aus  reinen  Kry- 
stallen  erhaltenen  Alizarins  erhielt  ich  folgende  Zahlen  : 
L  0,3970  gaben  1,0115  Kohlensäure  und  0,1340  Wasser. 
IL  0,4110      ,      1,0510         „  „    0,1375        ». 
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In  100  Theilen  : 

Kohlenstoff 

69,48 

69,73 

Wasserstoff' 

3,75 

,3,71   • 

Sauerstoff 

26,77 

26,56 

100,00        100,00. 

Von  den  Verbindungen  des  AUzarins  habe  ich  die  mit  Blei- 
oxyd, Kalk  and  Baryl  dargestellt ,  eratere  durch  Fallen  der 
alkoholischen  Lösung  mit  Bleizucker,  letztere  durch  Versetzen 
der  Lösung  in  Ammoniak  mit  Chlorbarium  und  Chlorcalcium. 

Die  Bieiverbindung  gab  bei  der  Analyse  : 
U  0,4800  gabef)  0,2095  Bleioxyd  und  0,0245  Blei. 

0,5125      „      0,7050  Kohlensäure  und  0,0780  Wasser. 
U.  0,5865      ^      0,3970  sckwefelsaures  Bleioxyd. 

0^6915      9      0,9370  Kohlensäure  und  0,1005  Wasser« 

Es  ergibt  sich  hieraus  die  Zusammensetzung  : 

gefunden 


berechnet 

^iT^ 

TL 

14  Aeq. 

Kohlenstoff      84*^^ 

37,51 

36,95 

4    „ 

Wasserstoff       4        1,78 

1,67 

1,61 

3    , 

Sauerstoff        24      10,75 

11,70 

11,65 

1    . 

Bleioxyd       111,7    49,90 

49,12 

49,79 

223,7  100,00        100,00  100,00. 

Die  Kalkverbincfung  gab  bei  der  Analyse  : 
I.  0,4685  gaben  0,2065  Schwefels.  Kalk  oder  18,30  pC.  Kalk. 
II.  0,4750      „     0,2125        „  „        ,    18,58    ,      , 

Der  Formel:  C,^  H«  0«,  HO,  CaO  entspricht  19,06  pC.  Kalk. 

Die  Barytverbindung  gab  : 

0,2450  Grm.   gaben  0,1420  schwefeis.  Baryt  oder  38,03 
pC.  Baryt. 

Die  Formel:  Cj^  H4  0„  HO,  BaO  verlangt  38,78  pC  Baryt 

Keine  dieser  Verbindungen  verliert  bei  100^  dieses  Aequi- 
valent  Wasser. 

Das    krystallisirte   Alizarin    hat    demnach    die    Formel : 
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C,4  Hs  O4  +  3  HO  und  enthält  56,75  pC.  Kohlenstoff  and  5»40 
pC«  Wasserstoff,  bei  100®  gehen  3  Aeq.  Wasser  oder  18,24  pC. 
fort  und  das  bei  100^  gfetrocknete  Alizarin   bat  die  Zusammen«- 


Setzung  : 

beracbnet 

14  Aeq.  Kohlenstoff 

84 

69,42 

5    »      Wasserstoff 

5 

4,13 

4    »      Sauerstoff 

32 

26,45 

121        100,00. 

Wenn  diefs  die  wahre  Zusammensetzung  des  Aiizarins  ist, 
so  ist  dasselbe  von  Benzoesäure  durch  1  Aeq.  Wasserstoff  ver- 
schieden. 

Alizarmsaure.  loh  habe  obeh  erwähnt,  dafs  Alizarin  durch 
verdünnte  Salpetersaure  zersetzt  und  in  eine  eigenthümliche  Säure 
verwan^delt  wird,  welche  ich  Alizarinsaure  genannt  habe.    Die- 
selbe Säure  entsteht  auch  durch  Einwirkung  der  Eisenoxydsalze. 
Ziir  Darstdiung  dieser  Säure   ist  es  nicht  noth wendig,  reines 
Alizarin  anzuwenden.    Folgendes  ist  die  einfachste  Methode  der 
Gewinnung.    Man  bringt  in  eine  Retorte  Salpetersäure  von  1,20 
spec.  Gew.  und  Garancin  und  erwärmt,  so  lange  rothe  Dämpfe 
sich  entwickeln,  wobei  die  Farbe  des  Garancins  von  dunkelbraun 
in  gelb  übergeht    Die  rothgelbe  Flüssigkeit  wird  abfiltrirt  und 
zur  Krystallisation  verdampft,   wobei  eine  gelbe  krystallinische 
Masse,  ein  Gemenge  von  Oxalsäure  und  Alizarinsäure,  erhalten 
wird.      Nach  dem   Auswaschen   der   Salpetersäure  mit  kaltem 
Wasser  löst  man  den  Rückstand  in  kochendem  Wasser  auf  und 
setzt  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  Kalk  zu.    Die 
von  dem  Oxalsäuren  Kalk  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Salz-» 
säure  versetzt  und  zur  Krystallisation   abgedampft.      Es  bleibt 
eine  gelbe  Masse,    aus  welcher  das  Chlorcaicium  durch  knltes 
Wasser  ausgewaschen  wird,  worauf  der  Rückstand  abermals  in 
kochendem  Wasser  gelöst  wird.    Man  erhält  eine  gelbe  Lösung, 
die  sich  fast  vollständig  durch  Thierkohle  entfärben  läfst.  Durch 
Annal.  d«  Chomio  u.  Pharm.  lAVl.  Bd.  ^l   lieft  13 
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Abdampfen  erhält  man  nan  Aitzarinsaure  in  {(rofsen  Kry^lallen. 
Sollten  dieselben  noch  nicht  ganz  farblos  seyn,  so  leitet  man 
durch  die  kochende  Lösung  derselben  Chlorgas ,  wodurch  jede 
Spur  von  Farbe  weggenommen  wird. 

Die  Alizarinsäure  besitzt  folgende  Eigenschaften  :  Sie  kry- 
stallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  grofsen,  platten  rhom- 
bischen Tafeln,  die  durchsichtig  und  farblos  sind.  Die  Lösung 
besitzt  einen  sauren  Geschmack  und  röthet  Lackmuspapier.  In 
Alkohol  ist  sie  leicht  löslich.  Auf  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  sie 
und  brennt  mit  rufsender  Flamme.  Beim  Erhitzen  in  einer  Glas- 
röhre schmilzt  sie  und  verflüchtigt  sich  vollständig  und  ohne  den 
geringsten  Rückstand.  Die  an  den  kälteren  Theilen  der  Röhre 
verdichteten  Dämpfe  sammeln  sich  zu  ölartigen  Tropfen,  die  bald 
zu  einer  Masse  von  weifsen  Nadeln  erhärten.  Am  schönsten 
erhält  man  dieses  Sublimat  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln 
nach  Mohr's  Methode,  Diese  Krystalle  sind  nicht  .unveränderte 
Alizarinsäure ,  sondern  es  ist  aus  derselben  Wasser  ausgetreten. 
Ich  schlage  vor ,  sie  Pyro-Alizarinsäure  zu  nennen.  Alizarin- 
:sfimre  wird  von  Chlorgas  nicht  zersetzt.  Sie  löst  sich  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  und  beim  Erhitzen  der  Lösung  ent- 
wickeln sich,  ohne  dafs  Schwärzung  eintritt,  Dämpfe,  die  sich 
an  den  kälteren  Theileti  zu  weifsen  Nadeln,  wahrscheinlich  Pyro- 
Alizarinsäure,  verdichten«  In  kaustischen  und  kohlensauren  Al- 
kalien löst  sich  die  Säure  leicht  auf.  Die<  Lösung  in  Ammoniak 
wird  von  Chlorbarium  (fder  Chl(H^calcium  nicht  gefällt.  Die  wäs^ 
serige  Lösung  von  Alizarinsäure  gibt  mit  Eisenchlorid  einen 
gelblichen  Niederschlag,  mit  Bleizucker  einen  weifsen,  der  sich 
in  Essigsäure  nicht  löst.  Salpetersaures  Silbero^scyd  wird  von 
der  Säure  nicht  getrübt ,  aber  auf  Zusatz  von  wenig  Ammoniak 
entsteht  ein  weifser  flockiger  Niederschlag,  der  nach  einiger 
Zeit  krystallinisch  wird.  Mit  essigsaurem  Kupferoxyd  entsteht 
erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  eine  hellblaue  Fällung.  Beim 
Erhitzen   von  Alizarinsäure  mit  gebranntem  Kalk  entweicht  ein 
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gelbes  Oel^  das  einen  angenehmen,  dem  des  Benzins  sehr  ahn- 
lichen Geruch  besitzt.  Nach  einiger  Zeit  wird  dieses  Oei  fest 
and  krystailinisch^  vielleicht  wegen  einer  Beimengung  vonPyro- 
Alizarinsäure.  ^  Diese  Reactionen  waren  vollkommen  dieselben^ 
mochte  die  Säure  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  oder  des 
Eisenchlorids  erhalten  seyn. 

Die  Salze  der  Alizarinsäure  sind  meist  löslich«  Alizarin- 
saures  Kali  erhält  man  durch  Neutralisation  der  Saure  mit 
kohlensaurem  oder  kaustischem  Kali.  Beim  Abdampfen  bleibt 
eine  zerfliefsliche  Masse.  Alizarinsauren  Kcdk,  durch  Auflösen 
von  kohlensaurem  KalK  in  Alizarinsäure  dargestellt,  erhält  man 
beim  Abdampfen  in  Prismen  von  grofsem  Glanz.  Aiizarinsaurer 
Baryt  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln.  Alizarinsaures 
Säberoanfdy  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt,  löst  sich  in 
kochendem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten  daraus.  Ali- 
zarinsaures Bleioxyd  ist  ein  weifses  unlösliches  Pulver.  Ueber- 
sättigt  man  eine  Lösung  der  Säure  mit  Ammoniak,  so  nimmt  die 
Lösung  beim  Abdampfen  eine  saure  Reaction  an  und  zuletzt 
krystallisirt  ein  Salz  in  platten  Tafeln,  ohne  Zweifei  ein  saures 
Ammoniaksalz.  Alle  AUzarinsalze  werden  bei  starkem  Erhitzen 
zersetzt;  sie  entwickeln  einen  benzinartigen  Geruch  und  man 
erhält  ein  braunes  Oel,  während  im  Rückstand  die  Basen  oder 
kohlensauren  Basen,  gemengt  mit  viel  Kohle  bleiben.  Zusammen- 
setzung : 

l  0,5250  mit  Eisenchiorid  dargestellt  gaben ,  mit  Knpferoxyd 

verbrannt,  1,1015  Kohlefisäure  und  0,1810  Wasser, 
n.  0,4670  mit  Salpetersäure   dargestellt  und  mit  chromsaurem 

Bleioxyd  verbrannt,  gaben  0,9865  Kohlensäure  und  0,1685 

Wasser. 

III.  0,4475  derselben  Substanz  gaben  0,9360  Kohlensäure  und 
0,1625  Wasser. 

IV.  0,4395  mit  Chlor  gereinigt  gaben,  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd verbrannt,  0,9335  Kohlensäure  und  0,1510  Wasser« 

13* 
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Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen  : 

gefunden 
Aeq.         berechnet  .^"^^^^^t^y^  ^^^m 

^        ^^  _^  L  IL  III.  IV. 

Kohlenstoff     14      84    57,93        57,20    57,61  .57,10    57,92 
Wasserstoff      5        5      3,44  3,83      4,00  .  4,03       3,81 

Sauerstoff         7      56    38,63        38,97    38,39    38,87    38,27 

145  100,00      100,00  100,00  100,00  100,00. 
Alizarinsaures  Bleioxyd,  durch  Fällen  einer  wässerigen  Lö- 
sung von  Alizarinsäure   mit  ßleizucker  erhalten,  gab  bei    der 
Analyse  : 
I.  0,8110  Substanz  0,2665  ßleioxyd  und  0,2160  BleL 

0,6660  gaben  0,5810  Kohlensäure  und  0,0915  Wasser. 
II.  0,6230  Substanz  0,2040  Bieioxyd  und  0,1655  Blei 
0,6515  gaben  0,5560  Kohlensäure  und  0,0860  Wasser. 
Es  ergibt  sich  hieraus  folgende  Zusammensetzung  : 

gefunden 


berechnet 

T'~ 

^^n. 

14  Aeq. 

.Kohlenstoff      84    23,37 

■  23,79 

23,27 

4    » 

Wasserstoff       4      1,11 

1,52 

1,46 

6    • 

Sauerstoff        48    13,37 

13,16 

13,93 

2      r> 

Bleioxyd      223,4    62,15 

61,54 

61,34 

359,4  100,00      100,00  100,00. 
Das  Barytsais  nahm  beim  Trocknen  bei   100^  nicht   an 
Gewicht  ab* 
L  0,6725  Barytsalz,  bei  100«  getrocknet,  gabeii  0,5245  schwe- 
felsauren Baryt  oder  51,18  pC.  Baryt. 
II.  0,7330  gaben  0,5700  schwefelsauren  Baryt  oder  51,03  pC. 
Baryt* 

Dasselbe  enthält  hiernach  wahrscheinlich  auf  1  Aeq.  was- 
serfreie Säure  2  Aeq.  Baryt  und  1  Aeq.  Wasser,  in  welchem 
Falle  es  51,38  pC.  Baryt  enthält. 

Wahrscheinlich  enthält  das  Silbersalz  gleichfalls  2  Aeq.  Sil- 
beroxyd auf  1  Aeq.  Säure. 

Bei.  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Alizarin  nimmt 
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dasselbe  daher  3  Aeq.  Sauerstoff  auf,  ohne  Wasserstoß  zu  ver- 
lieren.   Ci4  Hs  O4  +  3  0  =  C,4  H5  0,. 

Pyro-AUmrmsmre.  Ich  habe  im  Vorhergehenden  die  Art 
beschrieben,  wie  diese  Säure  aus  Alizarinsäure  entsteht.  Pyro- 
Alizarinsäure  ist  in  kochendem  Wasser  löslich.  Die  Lösung 
zeigt  indessen  vollkommen  dieselben  Reactionen  wie  Alizarfn- 
säure  und  beim  Verdampfen  derselben  erhält  man  grofse  rhom- 
bische Krystalle,  die  genau  wie  Alizarinsäure  aussehen,  so  dafs 
es  wahrscheinlich  ist,  dafs  Pyro-Alizarinsäure  wieder  Wasser 
aufnehmen  und  in  Alizarinsäure  zurück  verwandielt  worden  kann. 
I.  0,4405  bei  100^  getrocknet  und  mit  chromsaurem  Bleioxyd 

verbrannt,  gaben  1,0345  Kohlensäure  und  0,1185  W^asser. 
II.  0,4255  gaben  0,9985  Kohlensäure  und  0,1215  Wasser. 

Es  ergibt  sich  hieraus  die  Zusammensetzung  : 

gefunden 
berechnet  .  ^"«■i».  ^  ^i,,»!-  , 

28  Aeq.  Kohlenstoff       m^^&ißl  64,04    63,99 

7    »      Wasserstoff         7      2,66  2.98      3,17 

11    »      Sauerstoff         ^88    33,47  32,98    32,84 

263  100,00  100,00  100,00. 

Die  Bildung  dieser  Säure  wird  durch  folgende  Gleichung 
erklärt :    2  CC14  H5  0,)  —  3  HO  =  C„  H,  0„. 

RvMadn*  Diese  Substanz  hat  man  immer  in  Lösung,  wenn 
Krapp  oder  der  dunkelbraune  Niederschlag  daraus,  mit  Eisen- 
chlorid behandelt  wird  und  es  wird  zugleich  mit  Alphaharz  als 
gelbes  Pulver  niedergeschlagen,  wenn  man  einen  grofsen  Ueber« 
schufs  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  hinzubringt.  Indessen 
schien  es  mir  unmöglich,  dasselbe  in  reinem  Zustande  därzu-^ 
stellen,  aufser  durch  geeignete  Behandlung  der  Bubiacinsäure. 
Man  nimmt  nämlich  reines  rubiacinsaures  Kali,  löst  es  in  sie- 
dendem Wasser  auf  und  versetzt  es  mit  einem  kleinen  Ueber- 
schufs  von  kaustischem  Kali.  Man  leitet  nun  längere  Zeit  Sohwe- 
felwassersloff  durch  die  Lösung,  worauf  Chlorbarium  einen  pur- 
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pcnrnen  Niederschlag  erzeugt,  der  eine  Verbindung  von  Robiacin 
mit  Baryt  ist.  Man  wirft  denselben  auf  ein  Filter»  wäscht  ihn 
mit  kaltem  Wasser  aus  und  zersetzt  ihn  mit  Salzsäure,  welche 
Rubiacin  zuräckläfsL  Dasselbe  wird  in  kochendem  Alkohol  ge* 
löst  und  scheidel  sich  beim  Erkalten  in  gelben  Blältchen  aus,  die 
man  durch  eine  zwdte  Krystallisation  reinigen  kann. 

Das  so  bereitete  Rubiacin  stellt  prScbtig  krystallisirte  Tafeln 
und  Nadebi  von  grofsem  Glänze  dar»  die  mit  Jodblei  Aehnlicb- 
beit  haben.    Die  Farbe  hat  mehr  einen  grünen  als  einen  rothen 
Schein.    Auf  dem  Platinblecb  erhitzt,  schmilzt  es  und  verbrennt 
ohne  Röckstand  mit  rubender  Flamme.    Beim  Erhitzen  in  einer 
Glasröhre  schmilzt  es  und  an  den  kälteren  Theilen  der  Bohre 
condensiren  sich   ölige  Tropfen,  die  bald  zu  einer  kryslallini- 
sehen  Masse  erstarren;   es  bleibt  hierbei  ein  geringer  kohliger 
Rückstand.   Erhitzt  man  es  vorsichtig  zwischen  zwei  Uhrgläsem, 
so  verflöchtigt  es  sich  vollständig  und.  setzt  sich  an  dem  oberen 
Glas  in  prächtig  gelben  Schuppen  ab.    In  kochendem  Wasser 
ist  es  wenig  löslich;  es   wird  dadurch  röthlichgeib  gefärbt  and 
beim  Erkalten  scheiden  sich  gelbe  Blättchen  wieder  ans.     Ko- 
chender Alkohol  löst  mehr  als  kalter.     Die  Lösung  besitzt  eine 
hellgelbe  Farbe;  Wasser  scheidet  aus  ihr  gelbe  Flocken  ab»    In 
concentrirter  Schwefelsaure  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe  und 
die  Lösung  kann  zum  Kochen  erhitzt  werden,  ohne  dafs  sie  sich 
schwärzt  oder  ein  Gas  entwickelt;  Wasser  scheidet  daraus  gdbe 
Flocken  ab^    Goncentrirte  Salpetersaure  zersetzt  es  bei«  Sieden 
unter  Entbindung  rother  Dampfe.     Aus  kochisnder,  verdünnter 
Salpetersäure  setzt  sich  beim  Erkalten  unverändertes  Rubiacia 
ab.   In  einer  kochenden  Lösung  von  Eisencblorid  oder  salpeter- 
saurem Eisenoxyd  löst  es  sich  vollständig  auf  und  es  entsteht 
eine  dunkel  braunrotbe  Flüssigkeit ,  welche  auf  Zusatz  starker 
Sauren  gelb  wird  und  gelbe  Flocken  von  Rubiacmsäure  absetzt 
Schwefelsaures  Eisenoxyd  bewirkt  diese  Veränderung  nicht,  eben- 
sowenig Salpetersäure.   Rubiecin  löst  sich  in  koUensaurem  Kali 
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beim  Kochen  mit  blutrother  Farbe  auf  und  beim  Erkalten  scheiden 
sich  etwas  krystaiUniscbe  rothe  Flocken  aus.  In  kaustischen 
Alkalien  lost  es  sich  mit  schöner  Purpurfarbe,  die  einen  mehr 
rothen  Stich  haben,  als  die  Lösungen  von  Alizarin.  Sfiuren  fallen, 
es  wieder  in  gelben  Flocken.  Die  Lösung  in  Ammoniak  giebt 
mit  Chlorbarium  oder  Chlorcalcium  schmutzig  rothe  Niederschläge» 
Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  einer  alkoholischen  Bleizuckerr» 
lösung  einen  dunkekolben  Niederschlag.  Bringt  mdn  zu  einer 
siedenden  Losung  von  Rubiacin  in  Alkohol  Thonerdehydrat ,  so 
nimmt  letzteres  eine  orangene  Farbe  an  and  die  Lösung  wird 
frei  von  Rubiacin«  Dieser  Tbonerdeniederscblag  wird  indessen 
leicht  von  kaustischem  Kali  mit  Purpurfarbe  aufgelöst  und.  un- 
tersobddet  sich  hierdurch  wesentlich  von  der  Alizarrnverbin- 
dung^  Wird  gebeiztes  Zeug  in  kochendes  Wasser  gebracht, 
worin  Rubiacin  vertheilt  ist,  so  nimmt  dasselbe  eine  Spur  einer 
*  Färbung  an,  die  so  gering  ist,  dals  offenbar  dieser  Stoff  bei  der 
Krappfärberei  keine  Wirkung  haben  kann.  Rubiacin  nähert  sieb 
in  seinen  Eigenschaften  dem  Farbstoff  des  Rhabarbers  und  der 
Parmelia  parietina. 

Man  könnte  bezweifeln,  ob  Rubiacin  als  solches  in  dem 
Krapp  vorkommt  oder  ob  es  durch  die  Behandlung  mit  Bisen* 
Chlorid  aus  einem  andern  Stoffe  entsteht«  Obgleich  ich  nun  nicht 
diese  Frage  positiv  zu  lösen  im  Stande  bin,  so  gewinnt  doch 
die  erstere  Annahme  an  Wahrscheinlichkeit,  da  man  es  auch 
durch  andere  Mittel  aus  dem  Krapp  darstellen  kann»  Runge 
hat  angegeben^  dafs  ein  Auszug  aus  Krapp  mit  kaltem  Wasser 
nach  einigen  Stunden  allmahlig  kleme  Krystalle  absetzt  Diese 
Krystalle  trennte  er  durch  Filtration,  löste  sie  in  kochendem 
Alkohol  auf  und  gab  dem  beim  Erkalten  abgeschiedenen  Pulver 
den  Namen  Krapporange.  Ich  habe  nun  gefunden,  dafs  dieser 
krystallinische  Niederschlag  unreines  Rubiacin  ist.  Wird  zer- 
riebener Krapp  auf  einem  Tuch  mit  wenig  kaltem  Wasser  aus- 
gezogen, so  erhält  man  eine  hellbraune  Flüssigkeit,  welche  nach 
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längerem  Stehen  mit  zahlreichen,  haarförmigen  KrystalUii  erfüllt 
erscheint.  Diese  Krystalle  sind  deutlich  sichtbar,  sobald  man  die 
Flüssigkeit  bewegt,  indem  sie  derselben  einen  Glanz  wie  Seide 
erlheilen.  Ihre  Menge  nimmt  fortwährend  zu  und  in  grleichen 
Mafse  wird  die  Flüssigkeit  mehr  und  mehr  sauer,  und  nach  Ver- 
lauf von  etwa  12  Stunden  sammeln  sie  sidi  an  d^  Oberfläche 
in  gelben  Massen.  Allmählig  filngt  indessen  auch  eine  Substanz 
in  gelben  Flocken  an  sich  auszuscheiden^  die^  wie  ich  glaube, 
aus  Betaharz  besteht,  hierauf  endlich  ein  schleimiger  Körper, 
worauf  die  Fäulnifs  b^nnt.  Einige  Krappsorten  zeigen  diese 
Erscheinungen  besser  als  andere  und  manche  setzen  gar  keine 
Krystalle  ab.  Eine  Probe  Krapp,  von  welcher  ich  mir  indessen 
keine  gröfsere  Menge  verschaffen  konnte,  gab  eine  bifijsion, 
welche  nach  wenigen  Tagen  einen  dicken,  hellgelben  Schaum 
absetzte,  der  bei  der  Behandlung  mit  siedendem  Alkohol  eine 
reichliche  Menge  von  Rubiacin  lieferte.  Die  Krystalle  niössen' 
indessen  auf  einem  Filter  gesammelt  werden,  bevor  das  Betaharz 
sich  abzuscheiden  begonnen  hat,  da  dasselbe  von  Rubiacin  nicht 
durch  Krystallisation  getrennt  werden  kann.  Durch  Behandlung 
euies  Centners  Krapp  mit  kaltem  Wasser  und  12stündigem  Stehen- 
lassen desselben,  erhielt  ich  indessen  soviel  Substanz,  dafs  nach 
der  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  ich  mich  versichern  konnte,  dafs  dieselbe  in 
der  That  Rubiacin  war.  Ich  glaube,  dafs  Folgendes  die  Theorie 
dieses  Processes  ist  : 

Rubiacin  kommt  in  der  Wurzel  als  solches  vor,  verbunden 
mit  einer  Basis,  vielleicht  mit  Kalk,  welche  Verbindung  in*  kaltem 
Wasser  löslich  ist.  Durch  Aussetzen  des  Auszugs  an  die  Luft 
tritt  eine  Fäulnifs  ein,  in  Folge  deren  eine  Säure,  entsteht,  welche 
zuerst  Rubiacin  und  hierauf  die  anderen  Substanzen  ausscheidet. 

Der  grofsen  Schwierigkeit  wegen  reines  Rubiacin  darzu- 
stellen, kann  ich  leider  nur  eine  Analyse  dieser  Substanz  an- 
führen, nämlich  : 
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0)3150  Griik  bei  100^  getrocknet,  gaben  mit  Kupferoxyd 
verbrannt  0,7740  Kohlensäure  und  0,0935  Wasser.  Die  Zusam- 
mensetzung ist  hiernach  : 

berechnet  gefunden 

31  Aeq.  Kohlenstoff      liT^ÖTieS  67,01 

9    »      Wasserstoff         9      3,27  3,28 

10    n      Sauerstoff  80    29,10 29,71 

275  100,00  100,00. 

Bubiacmsätu'e.  Ich  habe  im  Vorhergehenden  die  Darstel^ 
lung  dieser  Säure  mittelst  Eisenoxydsalzen  aus  Rubiacin  beschrie- 
ben. Es  ist  kein  Grund  vorhanden,  die  Gegenyt^art  dieser  Säure 
io  der  Pflanze  selbst  anzunehmen.  Sie  bildet  sich  ohne  Zweifel 
aus  Rubiacin«  Zu  ihrer  Darstellung  löst  man  reine  Krystalle  von 
rubiacinsaurem  Kali  in  siedendem  Wasser  und  bringt  Salzsäure 
oder  irgend  eine  andere  starke  Säure  hinzu,  welche  die  Rubia- 
cinsaure  als  citronengelbes  Pulver  fällt.  Sie  kann  nicht  krystal- 
lisirt  erhalten  werden.  Kochendes  Wasser^  worin  die  Säure  nur 
wenig  löslich  ist ,  wird  von  ihr  gelb  gefärbt.  Auch  in  kochen- 
dem Alkohol  löst  sie  sich  in  geringer  Menge  mit  gelber  Farbe 
auf;  beim  Erkalten  scheidet  sich  Nichts  aus,  aber  auf  Zusatz 
von  Wasser  wird  die  Lösung  irisirend,  indem  sich  kleine  Krystalle 
abscheiden.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  sie  und  ver- 
brennt mit  heller  Flamme  ohne  Rückstand«  Erhitzt  man  die  Säure 
in  einer  Proberöhre^  so  schmilzt  sie  und  entwickelt  Dämpfe,  die 
sich  zu  einem  Oel  verdichten,  das  zwar  fest,  aber  nicht  kry- 
stallinisch  wird.  Rubiucinsäure  löst  sich  in  concentrirter  Schwe- 
feisäure  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  auf,  die  durch  Wasser  in 
gelben  Flocken  gefällt  wird.  Die  Lösung  wird  beim  Erhitzen 
dunkler,  ohne  Gas  zu  entwickeln  und  auf  Zusatz  von  Wasser 
entsteht  nun  kein  Niederschlag  mehr,  zum  Beweis,  dafs  eine 
Zersetzung  stattfand.  Concentrirte  Salpetersäure  löi^t  Rubiacin- 
säure  mit  gelber  Farbe  auf  und  zersetzt  sie  beim  Erwärmen 
allmählig  unter  Entwickelung  rolher  Dämpfe.  Von  chronpsaurem 


202  Schürte k,  Uniersuchung  des  Krapps. 

Kali  und  Schwefelsäure  wird  sie  selbst  beim  Sieden  nicht  ver- 
ändert Sie  löst  sich  in  Bisencblorid  mit  rothbrauner  Farbe  auf 
mid  wird  durch  Säuren  daraus  in  Flocken  gfefallt.  Durch  die 
EinwirJcung  von  Schwefelwasserstoff  geht  die  in  Alkalien  gelöste 
Rubiacinslure  wieder  in  Rubiacin  über.  Rubiacinsäure  theilt  ge- 
beiztem Zeug  in  kochendem  Wasser  oder  Alkohol  eine  geringe 
Färbung  mit. 

Rubiacinsaures  Kali  ist  das  einzige  von  mir  untersuchte  Salz 
dieser  Säure.  Es  krystailisirt  aus  der  wasserigen  Lösung  in 
Nadeln  und  Prismen  von  hell  ziegelrother  Farbe.  In  Alkohol  ist 
es  löslich.  Die  Lösungen  besitzen  eine  blutrothe  Farbe,  sind 
aber  ganz  durchsichtig.  Beim  Erhitzen  wird  das  rubiacinsaare 
Kali  sogleich  zersetzt,  wobei  eine  schwache  Explosion  stattfitideL 
Setzt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  Kalilauge ,  so 
ändert  sie  die  Farbe  von  roth  in  purpurn  und  die  siedende  con- 
centrirte  Lösung  krystallisift  nicht  beim  Erkalten,  sondern  gibt 
erst  beim  Abdampfen  Krystalle.  Die  wässerige  Lösung  des  Salzes 
gibt  mit  den  Erd-  und  MetaUsalzen  folgende  Reactionen.  Mit 
Chk>rcalciu(n  entsteht  ein  orangefarbener  krystallinischer  Nieder- 
schlag, mit  Cblorbarium  ein  gelber  Niederschlag,  mit  Alaun  ein 
gelber,  mit  schwefelsaurem  Elsenoxydul  ein  grünlichgrauer,  mit 
Eisenchlorid  eine  rothbraune  Flü^igkeit  und  ein  geringer  Nie- 
derschlag von  derselben  Farbe,  mit  Bleizucker  ein  rother  Nie- 
derschlag, mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  ein  dunkekother, 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  gelber  Niederschlag,  der  beim 
Kochen  in  der  Flüssigkeit  sich  nicht  ändert,  mit  salpetersaarem 
Quecksilberoxydul  ein  gelber  Niederschlag,  mit  Quecksilberchlorid 
ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  mit  Zinncbhnrür  ein 
sohmulziggelber ,  mit  Zinnchiorid  ein  hellgelber  Niederschlag,  mit 
Goldchlorid  ein  gelber  Niederschlag ,  der  beim  Kochen  mit  der 
Flüssigkeit  sich  nicht  verändert  und  in  Kalilauge  sich  mit  Pur- 
purfarbe löst. 

Bei  der  Analyse  gab  das  Kalisalz  folgende  Resultate  : 
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I.  0,4490  Sobstane  ^ben  0,1090  schwefelsaures  KalL 
0,4350  gaben  p,7950  Kohlensäure  und  0,0900  Wasser. 

IL  0,3245  Substanz  gaben  0,0790  schwefelsaures  KalL 
0,2890  gaben  0,5315  Kohlensaure  und  0,0665  Wasser. 

Es  ergiebt  sich  hieraus  die  Zusammensetzung  : 

gefunden 


berechnet 

'"T'^ 

~ir 

31  Aeq. 

Kohlenstoff 

186         51,63 

61,50 

51,82 

7    » 

Wassersoff 

7           1,94 

2,29 

2,55 

15    « 

Sauerstoff 

120         33,31 

33,09 

32,47 

1     » 

KaU 

47,27    13,12 

13,12 

13,16 

360,27  100,00  100,00  100,00. 

I.  0,3785  bei   100^  getrockneter  Rubiacinsäure  gaben,   mit 

Kupferoxyd   verbrannt,    0,7940  Kohlensäure   und   0,0845 
.  Wasser. 
II.  0,3605  von  einer  anderen  Bereitung  gaben  0,7610  Kohlen« 

säure  und  0,0795  Wasser, 
in.  0,4670  derselben  Bereitung  gaben  0,9775  Kohlensäure  und 

0,1050  Wasser. 

Es  ergiebt  sich  hieraus  die  Zusammensetzung  : 

gefunden   

Aeq.  berechnet  "    •  "^       ii'^'^^^n^ 

Kohlenstoff        31         186^57^6  57,21    57,57    57,08 

Wasserstoff         8           8      2,48  2,48      2,45      2,49 

Sauerstoff         16  ,     128    39,76  40,31    39,98    40,43 

322  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  die  Rubiacinsäure,  indem  sie 
sich  mit  Kali  vereinigt,  ein  Aequivaient  Wasser  abgiebt.  Man 
sieht  ferner,  dafs  Rubiacin  bei  der  Verwandlung  in  Rubiacin- 
säure 1  Aeq.  Wasserstoff  verliert  und  6  Aeq.  Sauerstoff  auf- 
nimmt. Diese  Umwandlung,  sowie  die  umgekehrte  der  Säure  in 
Rubiacin,  geben  mit  derselben  Leichtigkeit  und  Sicherheit  von 
Statten,  wie  ähnliche  Processe  bei  unorganischen  Körpern« 
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RtAian.  Ich  habe  diesen  Namen  dem  Bitterstoff  des  Krapps 
gegeben.  Es  bildet  einen  Bestandtfaeil  des  durch  Säuren  in  der 
Krappahkochong  erzeugten  braunen  Niederschlags  und  löst  sieb  nach 
Entfernung  des  Säureüberschusses,  in  kaltem  Wasser,  neben  Pek- 
linsäure  auf.  Beide  Körper  lassen  sich,  nach  dem  Abdampfen 
der  Lösung,  durch  Behandlung  mit  Alkohol  trennen,  worin  Ru- 
bian  sich  auflöst.  Dasselbe  besitzt  folgende  Eigenschaften  :  Li 
dünnen  Schichten  ist  es  vollkommen  durchsichtig  und  von  gelber 
Farbe,  in  dickeren  Massen  erscheint  es  dunkelbraun.  Die  wäs- 
serige Lösung  desselben  ist  gelb  und  von  intensiv  bitterem  Ge- 
schmack. Eine  concentrirte  siedende  Lösung  desselben  bildet 
beim  Erkalten  eine  Gallerte  und  hiernach  erklärt  es  sich^  d^fs 
man  durch  Behandlung  von  Krapp  mit  sehr  wenig  kochendem 
Wasser  eine  Flüssigkeit  erhält,  die  beim  Erkalten  gelatinirt. 
Diese  Gallerte  trocl^net  an  einem  warmen  Orte  zu  einer  gelben, 
firnifsartigen  Haut  ein.  Beim  Erhitzen  auf.  dem  Platinblech 
schmilzt  das  Rubian,  bläht  sich  aufserordentlich  auf  und  hinter- 
läfst  einen  kohligen  Rückstand,  der  bei  stärkerem  Glühen  voll- 
ständig verschwindet.  Erhitzt  man  es  in  einer  Proberöhre,  so 
schmilzt  es  unter  Entwickelung  gelber  Dämpfe,  die  sich  zu 
Krystallen  condensiren.  Das  krystallinische  Sublimat  hat  dem 
Ansehen  und  den  Eigenschaften  nach  grofse  Aehnlichkeit  mit 
Rubiacin,  '  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  Rubian  mit 
rother  Farbe,  die  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  schwef- 
liger Säure  in  Schwarz  übergeht.  Durch  Salpetersäure  wird  es 
zersetzt.  Die  wässerige  Lösung  von  Rubian  gibt  mit  allen  Säuren 
flockige  gelbe  Niederschläge,  die  ohne  Zweifel  aus  der  Substanz 
selbst  bestehen.  Die  Lösung  gibt  mit  Kalk  und  Barytwasser 
rolhe  flockige  Niederschläge,  mit  Eisenchlorid  einen  dunkel  roth- 
braunen Niederschlag,  mit  Bleizucker  braune  Flocken,  mit  Sil- 
berlösung  einen  flockigen  Niederschlag,  mit  Sublimat,  Gallus- 
tinctur  und  Leimlösung  keine  Fällung.  Alkalien  rdthen  die  Lö- 
sung und  beim  Kochen  mit  Kalilauge  entwickelt  sich  Ammoniak, 
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ein  Beweis,  dafs  Rubian  Stickstoff  enthalt.  Rubian  ist  der  ein- 
zigfe  stickstoffhaltige  Bestandtheil  des  Krapps,  welchen  ich  auf- 
gefunden habe.  Die  wässerige  Lösung  desselben  theilt  gebeiztem 
Zeug  eine  schwache  Färbung  mit,  die  indessen  so  unbedeutend 
ist  j  dafs  es  als  Farbstoff  durchaus  nicht  betrachtet  werden  kann. 

Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Rubian  bei  Luftzutritt  in 
der  Wärme  abgedampft,  so  scheidet  sich  eine  dunkelbraune 
Substanz  ab,  welche  in  harzartigen  Tropfen  zu  Boden  sinkt,  so 
dafs  der  Rückstand  nach  dem  Verdampfen  des  Wassers  nicht 
wieder  vollständig  darin  aufgelöst  werden  kann  und  bei  aber- 
maliger Verdampfung  der  filtrirten  Flüssigkeit  wiederholt  sich 
diese  Abscheidung  ^  so  wie  es  bei  dem  Extractivstoff  der  Fall 
ist.  Diese  dunkelbraune  Substanz  schmilzt  in  kochendem  Wasser 
zu  Tropfen,  die  beim  Erkalten  spröde  sind.  Ueberhaupt  zeigt 
dieselbe  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Körper,  den  ich  Alphaharz 
genannt  habe.  Indessen  scheint  mir  dieselbe  aus  mehr  als  einer 
Substanz  zu  bestehen^  denn  beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre 
gibt  sie  ein  reichliches  Sublimat,  das  aus  durchsichtigen  gelben 
Erystallen  besteht.  Diese  Krystalle  haben  viel  Aehnlichkeit  mit 
Bubiacin.  Wird  es  mit  einer  kochenden  Lösung  von  Eisenchlorid 
behandelt^  so  wird  die  Flüssigkeit  rothbraun  und  gibt  nach  dem 
Filtriren  mit  Säuren  einen  gelben  Niederschlag,  woraus  folgt, 
dafs  es  entweder  Alphaharz  oder  Rubiacin  oder  beide  enthält 

Alphaharz,  Es  besitzt  eine  dunkelbraune  oder  rötblich- 
braune  Farbe.  In  der  Kälte  ist  es  spröde  und  pulverisirbar;  bei 
65^  wird  es  weich  und  schmilzt  gegen  100^  zu  dunkelbraunen 
Tropfen.  In  kochendem  Wasser  ist  es  wenig  löslich;  beim  Er- 
kalten setzen  sich  gelbe  Flocken  ab,  die  auf  Zusatz  von  Säure 
sich  vermehren.  In  Alkohol  löst  es  sich  mit  orangener  Farbe; 
die  Lösung  rölhet  nicht  Lackmuspapier«  In  concentrirter  Schwe- 
felsäure löst  es  sich  mit  dunkelorangener  Farbe  und  wird  durch 
Wasser  wieder  in  gelben  Flocken  gefällt.  In  kaustischen  und 
kohlensauren  Alkalien   löst  es  sich  mit  purpurrother  Farbe  auf. 
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Die  ammoniakalisclie  Lösung  verliert  beim  Kochen  kein  Ammo- 
niak, aber  der  durch  Abdampfen  erhaltene  Rncksland  enthalt 
nor  wenig  Ammoniak.  Die  ammoniakalische  Lösong  giebl  mit 
Chtorbarium  und  Chlorcaicium  purpurne,  mit  Alann  nnd  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  scbmutzigrothe  Niederschläge.  Es  lost 
sich  in  Eisenchlorid  mit  dunkel  rothbrauner  Farbe  aof  und  wird 
durch  Sauren  wieder  in  Flocken  daraus  gefallt  Leitet  man 
Chlorgas  durch  eine  alkalische  Lösung  des  Harases,  so  wird  sie 
entfärbt  und  Säuren  geben  nun  keinen  Niederschlag  mehr.  Wird 
gebeiztes  Zeug  in  siedendem  Wasser  gekocht,  in  welchem  etwas 
Harz  sospendirt  ist,  so  nimmt  dasselbe  bei  Alaunbeize  eine 
orangene  Farbe,  bei  Eisenbeize  eine  braune  Farbe  an«  Die 
Färbung  ist  indessen  so  gering,  dafs  es  nicht  wahrsdieinlich 
scheint,  dals  dieses  Harz  irgend  etwas  bei  der  KrappKrberei  zo 
dem  erwünschten  Effect  beitragt.  Im  Gegentheil  äitfsert  es  einen 
schädlichen  Einflufs,  indem  die  angebeizten  Stellen  des  Zeugs, 
welche  weifs  bleiben  sollten,  eine  unangenehme  gelbe  F^brbmig 
annehmen. 

BeiaharsL  Dieses  Harz  wird  aus  der  siedenden  alkoholi- 
schen Lösung  als  hellbraunes  Pulver  abgesetzt.  Bei  der  Tem- 
peratur des  siedenden  Wassers  schmilzt  es  kaum,  sondern  wird 
dabei  weich  und  zusammenhängend.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt 
schmikt  es  und  verbrennt  mit  Hinferlassung  einer  geringen  rotben 
Asche.  In  siedendem  Wasser  löst  es  sich  wenig  mit  gelber 
Farbe  auf;  die  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  Nichts  ab,  aber 
auf  Zusatz  von  Säure  fallen  einige  gelbe  Flocken  nieder,  worauf 
die  Flüssigkeit  farblos  erscheint  Die  alkoholische  Ldsong  ist 
donkelgelb  und  röthet  Lackmuspapier.  In  concentrirter  Sebwe- 
felsüure  löst  es  sich  mit  dunkelbrauner  Farbe  auf  und  wird  durch 
Wasser  daraus  wieder  gefilllt.  In  kaustischen  und  kohlensauren 
Alkalien  löst  es  sich  mit  schmutzigrother  Farbe  auf,  die  im 
ersteren  Falle  einen  Stich  in's  Purpurne  hat  Chlor  zerstört  diese 
Farbe.    Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Chlorbariom  oad 
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Chlorcaicium  $chmutziggelbe  Niederschlage.  Gegen  gebeiztes 
Zeug  verhalt  sich  dieses  Harz  wie  das  vorige. 

Pektimaure.  Der  Theil  des  durch  Säuren  in  der  Krappab** 
kocbung  erzeugten  dunkelbraunen  Niederschlags,  der  in  Alkohol 
unlöslich,  in  Wasser  dagegen  löslich  ist,  besteht  aus  Pektiosäure. 
Ich  habe  denselben  nicht  genauer  untersucht,  da  seine  Reactionen 
zeigen,  dafs  er  Pektinsäure  ist.  Beim  Abdampfen  der  wässe- 
rigen Lösung  scheidet  sie  sich  allmahlig  in  bräunlichen  Schuppen 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aas.  In  diesem  Zustande  halt 
sie  etwas  Farbstofl"  zurück,  wie  man  aus  ihrer  rothgefllrbtea 
Lösung  in  Alkalien  sieht«  Beim  Verbrennen  hinterläfst  sie  be^ 
trächtlich  viel  Asche.  Die  wässerige  Lösung  hat  eine  schwach 
saure  Reaction;  sie  giebt  mit  allen  Säuren  flockige,  gelbe  Nie» 

t 

derschläge;  durch  Alkohol  wird  sie  gallertartig  gefällt;  mit  fast 
allen  Alkalisalzen  giebt  sie  flockige  Niederschläge,  mit  Kalk-  und 
Barytwasser  gallertartige,  rosenrotha  Fällungen.  In  kaustischen 
und  kohlensauren  Alkalien  schwillt  sie  aufserordentUoh  auf  und 
wird  beim  Kochen  gelöst. 

Xanthm.  Die  nach  früher  ,  angegebenem  Verfahren  darge- 
stellte Substanz  ist  natürlich  nicht  rein,  indem  sie  beim  Ver- 
brennen sehr  viel  Asche  hinterläfst  und  wahrscheinlich  Zucker 
enthält.,  Sie  bildet  einen  dicken,  gelben  oder  braunen  Syrup, 
der  sich  nicht  trocknen  läfst  und  an  derLufk  noch  mehr  Feuch- 
tigkeit anzieht.  Beim  Erhitzen  schwillt  sie  auf  and  entwickelt 
den  Geruch  nach  Aceton.  Die  Asche  besteht  aus  kohlensaarem 
Kalk,  Uagnesia  und  Kali.  Offenbar  enthält  die  Substanz  die 
essigsauren  Salze  dieser  Basen,  die  sich  bei  der  Fällung  mit 
Bleiessig  gebildet  haben,  während  phosphorsaures  Bleioxyd  nie- 
derfiel. Xanthin  besitzt  einen  widrigen  Geschmack,  der  zugleich 
bitter  und  süfs  ist.  Es  löst  sich  auch  in  Alkohol  auf,  ist  in 
Aether  aber  unlöslich.  Kocht  man  es  in  Salzsäure  oder  ver-* 
dünnter  Schwefelsäure  einige  Zeit,  so  entwickelt  sich  ein  eigen- 
ihumlicher  Geruch  und  die  Lösung  wird  allmahlig  dunkelgröa 
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und  setzt  ein  dunkelg^rünes  Pulver  ab.  Setzt  man  zu  einer  Lö- 
sung kaustisches  Alkali,  so  wird  dieselbe  braun  und  beim  Kochen 
entweicht  wenig  Ammoniak.  Es  giebt  mit  keinem  Reagens  Nie- 
derschläge, aurser  in  Folge  einer  Zersetzung.  Dampft  man  die 
wasserige  Lösung  desselben  wiederholt  bei  Luftzutritt  ab,  so 
wird  dieselbe  braun  und  setzt  ein  braunes  Pulver  ab. 

Gebeiztes  Zeug  nimmt  in  einer  kochenden  Xanthinlosung 
keine  Färbung  an ;  wenn  aber  die  Lösung  in  Folge  der  Einwir- 
kung der  Luft  braun  geworden  ist,  so  nehmen  sowohl  Thonerde 
als  Bisenbeizen  eine  braune  Färbung  an,  während  die  nnge- 
beizten  Stellen  einen  braunen  Stich  erhalten.  Es  ist  daher  das- 
selbe beim  Krappfärben  sehr  nacbtheilig  und  seine  Entfernung 
ist  ein  Vortheil^  der  bei  der  Umwandlung  von  Krapp  in  Garancin 
stattfindet 

Ich   habe   im   Vorhergehenden  alle  diejenigen  Substanzen 
beschrieben,  welche  ich  aus  Krapp  ausziehen  und  von  einander  i 
trennen  konnte,   und  ich   werde   nun   einige  Worte   über  den 
Procefs  des  Krappfärbens  hinzufugen. 

Man  wird  sich  aus  der  Beschreibunor  der  verschiedenen  im 
Krapp  enthaltenen  Substanzen  erinnern,  dafs  nur  eine  derselben, 
n&mlich  Alizarin,  im  Stande  ist,  die  Farben  hervorzubringen, 
zu  deren  Erzeugung  man  den  Krapp  anwendet.  Alle  anderen 
haben  entweder  keine  Wirkung  oder  eine  sehr  geringe,  ja  selbst 
schädliche.  Es  ist  daher  klar,  dafs  alle  Theorien  und  Ansichten 
üi>er  das  Vorhandenseyn  verschiedener  gleichbedeutender  Färb« 
Stoffe,  über  Krapppurpur,  der  die  eine  Wirkung,  und  Krapproth, 
das  eine  andere  hervorbringen  soll  u.  s.  w.^  durchaus  der  Be- 
Ifrundung  entbehren.  Es  ist  indessen  nöthig,  die  Wirkung,  welche 
durch  Anwendung  aller  der  Substanzen  zusammen  entsteht^  wie 
sie  der  Krapp  enthält,  in  Betracht  zu  ziehen.  Jedermann ,  der 
sichr  mit  diesem  Geirenstand  beschäftigt,  hat  die  sonderbare  und 
scheinbar  unerklärliche,  aber  wohl  constatirte  Thatsache  beob- 
achtet, dafs  es  unmöglich  ist,   schöne  und  dauernde  Farben  mit 
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Krapp  hervorsoliriiigeD ,  wenn  niett  die  Wurzel  eine  geivisse 

Menge  von  {(alk  enthält,  oder  man  Kalk  in  ekier  oder  ißV  andern 

Form  wilbreiid'  des  Processes  zifset«!^    Wenn  das  mm  l'irben 

bewitzle  Waaser  klilklialti^  ist,  so  ist  ein  weiterer  &sate  von 

Kalk  tiniiöthjg,  wie  Hausmann  ^)  schon  zu  Ende  des  vo^en 

Jahrhuatlarls  gefmiden^.  (faf^    Es-  It&t  sieb,  diese  Thatsaehe  leicht 

auf  ffllien^e  Au  miohvi^iseii :  Man  behandelt  von  zwei  gleichen 

Gewicblw^^en;  Krappe  die   eine  mit' ver()uLnhtcr  Schwefelsäure 

od^r  6al2siijure ,.  .und  •  wascht  hierauf  die  S^ure  vollständig  mit 

kalt^  W«S9eC)aus^.  Die  Farbekraft  der -so  hebandeiten  Krapp- 

fnei^  Ist  weit  .^geringer  als  dib  der  anderen.      Die  eiiizige 

WirijffiHig  aber,  wefebe  Salzsäure  oder  SoMitefelsäure  äufserte, 

war  die  AutosUng  von  Kalk  und  anderen  Basen  der  Wurzel 

Veisetit  man  dagegen  den  mit  Wasser  ausgewaschenen  Krapp 

mit  ^net  g€rii)gei1  Menge  von  Kalk,   in  der  Form  von  Kalk- 

vra^er  odir^Kallimilch ,  so  zeigt  sich  nun  seine  färbende  Kraft 

nieht  nur  eben  so  grofs  wie  firuher,   sondern  im  Falte  ,man  die 

ricfayge  Menge  Kalk  anwandte,  ist  sie' selbst  grofser  geiMOfdio. 

Um  nun  aber   die  Ursache  der  gün^i^en  Wirkung  des  ^Kallä 

aufenfinden,   habe  ich  eine  Reihe  von  Versuchen  mit  4en  (310^ 

zelnen  von   mir  getrennten  Substanzen  dei| '  Krapps  ^angesteUl'^ 

welche  folgende  Resahate.  gaben  : 

Aiizarin   hat  die  gröfste  Wirkung  beim  Färben ,   wenn  es 

allein  angewendet  wird.  Ein  Susatz  von  K^lk,  selbst  in  geringem 

Menge,  vecmebrt  nicht  die   färbende  Kraft,  sondern  hebt  im 

GegenthlA  "die  Wirkung  desjenjge^i  TheilS  auf,  mit  dem  es  isieh 

verbunden  hat.  Rubiacin^  Alphabarz  und  Betaharz  im  freien  2u-- 

Stande,  gemlsinschaftlkh  mit  Atiz^rin  angewendet;  sind   etwa 

gleich  nacbtheHig^  Roth,  Schwarz  ui¥i  besonders  Purpur  sohwü-r 

eben  sie,  während  ,^ie  die  weifsen  Theile  gtilblich  färben.    In 

Verbindung  mit  Kaik  verstärken  sie  nicht  die  fiirbende  Kraft  des 


*)  Aonales  de  Chlmie.  X.  326. 
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ARrMÜiSy  über  «M  wifk^n  nm  «MliY  mehr  iiiidldieffg>^  liiif  da»- 
Sdibe  ein,  P«4clinsSare  liindert  die  Wirkony '  des  Aitearins  M 
vollätänd^,  (Kiktiiisaarer  Kirfk  dagegen  M  ggnz  «hae  BinfioCs. 
Rabian  hat  im  freien  2iiteiide  <>d^  ki  TefTbinAi^'  naft  Kalk 
^»eim  eine  ftrdertHle,  liock  eine  naoMlieiligB  Wirkin^  Von 
idlen  Sabfltotusen  ties  Krapps  iüt  bairo.F1ir)>to  mir  AluBirti  nti>- 
lieti »  alle  anderen  after  ^ .  freien  ZuKoade  iMMheHig'^  am 
mcnslen  Pektthsfiure.  Wenn  tum  Attzaritf  und  Petlbiatbre  in 
dem  Färbrtade  2tisammeh  sieh  bafiiHtai,  ao  fj^AinM  sidi,  wie 
mir  eiii  V<ersa<4i  Migia,  leteterc  in  Folge  itar  gtMa«reQ  Vcr* 
wandiacbril  zu  Saaen  mit  der  Thonerda  Mi  dem  Sbdnasyd 
mid  das  Aliaarin  to-ystallinrl  beim  ErkaUen  des  8a4aft  Imram. 
Daasefte  findet  ohne  Zwei^l  atatt,  im  Fitte  EMMadn  odcK  eines 
der  Rarse  vorhatidea  sind.  Der  Nuteen  dea  fialks  erkürt  siok 
hiernaeh  «ehr  einfach ;  derselte  verUndet  sioii  ant  <ieii  ho  frei« 
Sustande  acbädüdieii  Sub$tanaen,  me  Pektinsäm^a,  lUMldfii  wri 
tlfa  fiarze,  die  mehr  eiektronegpaiiv  ^nd,  so  dai^  Alfanria  siek 
aiN  dea  scbvrMohereii  Bas^,  wie  Tbonerde  nnd  Eisemisiyd,  Terbin* 
din  4ianii.  Seist  man  eiiien  üeberschufs  von  Kalk  zo^  so  wird  sicü 
auch  daa  Alizarüi  damit  vereimgen  und  die  Tbonerde  und  das 
IEisene3tfd  werden  fmrbioa  liieiben.  Der  ganze  Proeefs  iai  hiermch 
mit  unseren  früheren  Beobacbtuv^en  und  den  Gesetzen  der  Ver- 
wandlsehaft  in  Uabereiaatiaimuag  gebracht.  Es  ist  wabrschein- 
Mdi,  dafs  der  Kalk  nicht  absolift  tiothwendig  ist,  sondern  auch 
durdh  Kali,  Natron,  Jfagnesia  oderSaryt  erseld  werden  kann, 
da  derselbe  aber  am  'woklfeilstdn  ist,  ao  wire  ee  vm  keiner 
praclischen  Bedeatung^  iein  Eraatzmilte)  aufzufinden»  iah  habe 
bei  den  vorhergehenden  Bemerhungen  Xantbia  4nifaer  Aeht  ge- 
laaaem  Wflhread  dea  Krappfärbens  wird  üaad  tSubakttz  ohae 
Zwetfel  »oxiydKH  md  setzt  die  frnher  erwMmie^amie  Sabatatf 
a»  alle  Thcile  <d«k  Zeugs  ab.  Diese  Substanz  wird  nebat  der 
Pektinsänre,  dem  Rubiacin  und  den  Harzen  später  entfernt,  in- 
dem man  das  Zeug  durch  eine  siedende  Seifenbröbä  geheD  U&L 
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Das  Alkali  <|er  Seife  lost  4ie$e  Sabsfaiuidn  «tf ,  währnnd  die 
fette  Saure  in  Verbiwinng  mii  Aliserin^  Thon^dj9  und  E^iiOücyd 
auf  dem  Zeuge  bleibt  Ui»  das  Afy^m  hi  dem  gifär btep  Zeug 
atial^tisabnnfloHzqweilseiii  habe  iob  o^ehrere  filten  des^elben^  daa 
nidit  mit  g^fe  b^andeUirar^  mit  S$izsäme  behaadelti  bM^ 
d«ir^  Tlionerrfe  uttd  Eteen^yd  etftfernt,  und^  die  dturauf  mrußi^ 
geHiebeM  oraflgefarbene  Substanz  mit  kaostisQbem  Kaii  bf^bw-' 
deltf  •  Dte/fenuiarQtiie  li&song  w^irde  imn  mit  Sme  gefäU  und 
der  OftedbUfcWaK  ^it  kocbeodt^m  Alkohol  behandelt.  Die  alko^ 
holfsob^  Inesung  -^irab  bei '  freiwjUigem  Verdampfen  Kryatalle  vteo 
Aii^JH,  Terfneflgt  niii  einem  Pulver,  das  wahrfcbeinlich  Seta-* 
hars  ivnr  uftd  wenige  g^mmerartigQ  Blättchen^  dtm  wie  es  aoluefl, 
BttUam  warbm  Es  blieb  ein  in  Alkohol  unlöslicher  hranner 
BückMand»  ^r  wahrscheinlich  das  braune  Oxydationaproduct  dea 
Xaiathina  Mrar,  nebst  etwas  Pekünsäure,  die  durch  kochendes 
Walser  geWst  wurde.  Ans  dem  mit  Seife  behandelten  Zeug 
erhieft  ich  auf  gleiche  Weise  Alizarin  und  eine  wei&e  tlhtfi^ 
einer  fetten  Saure.  Es  blieb  dabei  nur  eine  Spur  von  in  Alkobcd 
unlöl^ieher  Substanz.  < .  ^ 

Die  vorstehenden  Bemerkungen  haben  eine  grof$e  Wietllig« 
keijt  ßnr  die  Fabrikation  und  (Behandlung  des  Ganaieins.  Garanoiii 
ist  deY^  technische  Name  für  ,ein  Srapppräp^al»  das  durcb  Be« 
Handlung  der  Wurzel  mit  heifser  Schwefelsaure,  biß  zur  Aain 
nakne  einer  ^dunlielWunen  Farbe  ehalten  vriMi  woranf  mM 
dieselbe  mU  Wasser  bis:  ;zttr  Enlfernung  der  freien  Säure  aas«^. 
wäscht.  Die  YnrtibeUe,  welche  4as .  Gapinein  vor  dem  Krapp 
darbiiaki,  best^elKm  in  sdiulntoer  F^bing  und  darin,  dafs  die 
wdiftm  fartieft.des  Zeugs  keinen  Stieb  in*s  fiellie  oder  ßraiyi« 
ann^teieii,  sonto  ««^  die  färbende  Kraß  idesselben  grober  mt^ 
ti»  die  >des  firKpfM». woraus  es  bereitet  wurde.  JMan  haiimgeHom- 
men,  dafe  durdtidie  Sehwirfelaäure  d^  («ittimi,  SeUeim,  Z«eker  el^ 
saüaGüri  werde^i  während  der  Farbstoff  naaügegrifien  bleibe^' und 
w  Beifeff  (der  mrpfeeren  Würifiing  hat  man  gesagt  ^  Ms  der 
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Farbstoff  in  den  ZeDen  der  Pflanze  enflialteD  sey,  m  dais  er 
dorch  Wasser  nicht  gelöst  werden  kann,  was  aber  nadi  Zer- 
stdmng  der  Zeilen  dorch  Sebwefelsaare  stattfinde.  Diesen  An- 
nahmen ifiofs  indessen  entg^engesetzl  werdea,  dafs  die  schäd- 
lichen Bes^andtbeile  des  Krapps  von  Schwefelsäore  nichl  verstört 
werden,  mit  Aosnahnre  des  Xanlhins  nnd  in  Betreff  der  Zer- 
slorong  der  Zellen  kann  ich  versichern,  dab  auiii  dia  gleicbe 
Wirkung  erhält,  wenn  man  so.  verdöniite  SchweMsaiK  niiniBi, 
dafs  die  Holzfaser  nicht  davon  angegriffen  wnE  Idi  glaube, 
dflfs  die  vorzüglichere  Wirkung  des  Garaneins  anr  9wei  Ursachen 
zi^eschrieben  werden  kann.  Ich  habe  froher  gezdgl,  dUs  ein 
Tbefl  des  Farbstoffs  in  der  Wurzel  mit  Kalk  und  liii^c^a  ver- 
bunden vorkommt,  welche  Verbindung  unlöslich  und  unfähig  zun 
Färben  ist  und  die  eine  Wirkung  der  Säure  besteht  daher  darin. 
dafs  Kalk  und  Magnesia  entfernt  werden  und  das  AUfiano  fr« 
gemacht  vrird.  Zweiteos  wird  nher  auch  das  schädliche  Xanlhin 
durch  das  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  entfernt,  da  es  durrli 
Säuren  nicht  niedergeschlagen  wird.  Im  Falle  man  hei&e  Säure 
anwendet,  so  wird  das  Xanthin,  theil weise  wenigstens,  is  k 
donkelgröne  Substanz  umgewandelt  und  daher  rührt  die  dunkle 
Farbe  des  Garancms  und  nicht  von  zerstörter  Bk>Izfaser,  wie 
man  annahm.  Nach  der  Beliandlung  mit  Säuren  bleiben  die  er- 
wähnten Substanzen  des  Krapps  in  freiem  Zustande  zurück  and 
es  ist  daher  nothwendig,  eine  Base  zuzusetzen«  Ich  glaube,  dab 
die  Fabrikanten  von  Garancin  gewöhnlich  Soda  anwenden,  do<;ii 
halte  ich  für  besser,  Kalkwasser  zu  gebrauchen. 

Zorn  Schlüsse  möchte  ich  noch  einen  VonSchhg  rnaGben,  der 
fär  Fabrikanten  in  Krapi^egenden  von  Wichtigkeit  seyn  ^os^ 
Ich  habe  mehrmals  nachgewiesen,  dafs  aUef^frei^  Farbstoff  i^ 
Krapps  sich  -durch  kodiendes  Wasser  auscieheii  jlä|st  und  durdi 
Zusatz  einer  geringen  Menge  freier  Säure  wieder-  geGMt  wird* 
Es  wäre  daher  des  Versudis  werth ,  ob  es  nicht  *vorzu»eki 
sey,  die  Krappwurzel  an  dem  Orte,  wo  sie  gezogen  wird, 
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siedendem  Wasser  auszuziehen ,  zur  Flüssigkeit  Säure  zu  setzen 
und  den  Niederschlag  absitzen  zu  lassen,  ihn  mit  kalteiYi.  Wasser 
auszuwaschen  und  zulegt  'mit  wenig  Kalkwa^ser  zu  behancleln^ 
wgrauf  er  eodtiefa  getrocknet  und  zu  einem  feineQ  Pulver  ver- 
arbeitet werden  kann.  Dieses  Pulver  wurde .  alle  Vortheile  den 
Cüarattcins  darbieten  und  zugleich  sehr  viel  Transportkosten  .er- 
sparen.. Der  Rückstand  Kefse  ^icb  in  Garancin  für  die  Con« 
suintion  in  der  Nähe  benutzen. 


lieber  das  Königswasser; 
von  Gay-Lussac  *}. 

Das  Königswasser,  ein  Gemdnge.  von  Salpetersäure  und 
Salzsäure  in  unbestimmten  Verhältnissen,  obgleich  schon  den 
Alchimisten  bekannt  und  von  unbestreitbarer  Wichtigkeit,  ist 
vielleicht  die  einzige  Verbindung  von  so  altem  Datum,  disren 
wahre  Natur  die  Wissenschaft  noch  nicht  ki^nnen  gelehrt  hat 

Nach  der  Entdeckung  der  dephlogistisirten  Salzsäure  (^CMor} 
durchs  cheele,  schriebB  ergmann  die  Eigenschaften  des  Königs- 
wassers Gold  aufzulösen,  der  durch  Salpetersäure  dephlogistisirten' 
Salzsäure  zu.  Berthollet  bildete  sich  fast  dieselbe  Ansicht  von 

dem  Königswasser,   indem  er  aber  die  phiogistische  Sprache  in 

* 

die  neue  chemische  Sprache  übersetzte,  sagte  er:  9*In  dem  Ge- 
menge  von  Salpetersäure  und  Salzsäure  fereinigt  sich  letztere, 
theil weise  wenigsten»  ^  mit  einem  The9  der  in  der  Salpetersäure 
enthaltenen  Lebenslust  und  entweicht  in  der  Form  von  dephlo- 
gistisirter  SalzsiKire,  wahrend  das  Salpetergas,  daa  zufjfleich  mit 
der  dephlogistiisirten  S.alzsaure  gebildet  wird^  in,  d^m  Königs*« 


*)  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phya.  3me  tdr.  T.  XXIII.  p.  203. 
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wasM*  durch  die  beiden  ^oren  ztn-äckgebaheti  wird,  besonders 
aber  d<irch  die  Salpetersäure ,  zo  der  es,  wie  man  weifs,  eine 
^ofte'  Verwandtschaft  hat.«  Bert  bell  et  zeigte  au&erdem,  dafs 
sieh  neben  Chlor  kein  Stickoxydgas  entwiekeki  könne,  indem  er 
tn  die  in^  etner  früheren  Abbanduifg  von  ihm  mitgetheilte  Beob- 
achtung erinnerte,  dafs  diese  beiden  Gase  in  dem  Augenblicke 
der  Mischung  sieh  anmittelbar  miteinander  verbinden  und  eine 
b(?trächtliche  Voluinvermindermig  zeigen. 

Die  Erklärung  Berthollet's,  wenjf  man  die  falsche  An- 
sicht, welche  er  von  der  depblogistisirteti  SEal^sänre  ats  einer 
Verbindung  von  Salzsäure  und  Sauerstoff  hatte,  berichtigt^,  ist  noch 
jetzt  diejenige,  weiche  bei  der  Mehrzahl  der  Chemiker  vor- 
waltet; im  Laufe  der  Abhandlung  werde  ich  indessen  ^eif^en, 
dafs  sie  sich  auf  schlecht  beobachtete  Thatsachen  stützt  and  dafs 
sie  nothwendig  modificirt  werden  mufs. 

Man  verdankt  Humphry  Davy  eine  Bemerkung  über  das 
Königswasser;  dieselbe  enthält  indessen  keine  bemerkenswerthe 
Tbatsache  und  hat  Nichts  zur  Lösung  der  Frage  beigetragen. 
Er  hat  behauptet,  aber  mit  Unrecht,  dafs,  wenn  man  die  Sal- 
petersäure des  Königswassers  mit  Stickoxydgas  sättige,  sie  keine 
Einwirkung  auf  Gold  oder  Platin  äufsere^ 

Edmund  Davy  hat  endlich  das  50jährige  Stillschweigen 
gebrochen,  das  in  der  Wissenschaft  über  dieses  Räthsel  herrschte. 
Er  beobachtete,  dafs  man  durch  Behandlung  von  geputvertem 
Kochsalz  mit  concentrirter  Salpetersäure  ein  Gasgemenge  von 
orangegelber  Farbe  erhalte ,  weiches  Chlor  und  ein  eigentbüm- 
iiches,  von  Wasser  leicht  absorbirbares  Gas  enthalte«  Es  gehn^ 
Edmund  Davy  nicht,  beide  Gase  genau  zu  trennen,  da  beide 
das  Quecksilber  angreifen;  da  aber  das  neue  Gas  viel  schwerer 
als  Luft  ist,  so  soll  er  es  fast  rein  erhalten  haben,  indem  er 
es  aus  der  Retorte,  in  der  es  erzeugt  wurde,  in  Flaschen  mit 
enger,  eingeriebener  Oeffnung,  mit  Hülfe  einer  gekrümmten, 
auf   den    Boden    der    Flasche   reichenden   Gksnötm,    keilete. 


Oureli  Se^äUela  mit  Quecksilbar  absGHr))kte  er  4^  GIAqx  uqd 
OMchle  Stkdkoxydips  Qrei  wi  &»d  ^p  die  Zuj^(pnieol«isa»g  d^ 
Gasea  »1  itM^faep  Y^fam^a  #h^&  j^den  Gase«,  olvif  Condan- 
üÜM^  und  .U«r«Qsi  9di^  et^  d9tk  dßß  $pe^i&^cr  &p«yicl|l 
d0f«tlNi«ft  1,759  $ey.  WeBö  es  oflaobt  ist  ^  im  dem  Anssug 
tM  Ell  Da.vy's  UiN^jHiiciiung  ft  sicl^iefsen»  di|f;f .  ^  das  nacii 
$ej|i0n  Verffihf^  pclMtene  Gas  G^r  Cisl;  rt^hi  gei|aH#i;  h^^Of  so 
HkNi»  mM  |A  der  Genauigkeit  der  Resultate  zweifeln;  a|)er  iUr 
kaOBliScIiliipiiste  von  Uua  gefund^oe  Thatsac^iey  di^  ßilduoK  «io^ 
«ipnthilknlic^ea  Gaies  .durch  Einmrkung  d^if  Salpeter^wM  auf 
Ko(h|Hri;^j  Sfifdil  ihm  uobestreitt^ar  an,  £,  0  <i  v  y  bat  aiaqh  die 
ißeebaifttttng  Bert  holt  et's  bestätigt,  dafsChtor  wi(t  Sti^:l(OKydgiis 
iiph  bm  der  Berührung  unmittelbar  vert^iaden ;  und  er  hat  aufser-* 
dem  Hingeben  ^  dafs  das  Produpt  <lieser  Vereinigurig  vou  der«» 
selb«!  Natur  sey,  wie  das  durch  Einwirkung  dar  Salpetersiure 
attf  Koc&sate  emsiehende.  Es  sey  jdiefs  (las  Product,  da^  von 
Befihojlet  und  von  allen  folgenden  Chwikern  tür  Sa^et^r^fa^. 
geh|it6n  wurde. 

^Nacli  E,  Oavy's  Untersuchung  fojgte  die  yon  Baudj*U 
moQt  *}|  welcher  durch  eine  Kattemiscbung  das  aus  König^i^ 
Wasser  sich  entwickelnde  Gas  condensirte,  vrodarch  er  eine  bei 
-*  7®  siedende>  tief  rotbbraune  Flüssigkeit  erhielt,  deren  Zusamr" 
mensetzung  er  durch  die  Analyse  ^u  NOs  Clj|  fand»  wonach  e^ 
Salpetersäure  sey,  worin  2  Aeq.  Sauerstoff  durch  2  Ae<]^  Cblo^ 
verureten  seyeo;  Er  nannte  dieselbe  Chlorsaipetersilure  and  b^ 
trachtete  sie  als  den  wirlsamen  BestanddieU  des  Königswassers; 
Obgleich  man  sich  nicht  verhehlen  kann»  dals  die  Arbeiten 
von  E.  Qavy  upd  Baudrimont  die  Natur  des  Königs wassefs 
nicht  volistaadj^  a«%eklart  haben,  so  enthalten  dieselben  doch 
sehr  wichtige  Thatoacheni  welehe  eioe  gröfsere  Aufmerksamkeit 


*)  Diese  Analen.  Bd  LIX.  S.  89* 
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verdient  hatten.    Indessen  begnügt  sich  Berzelias'^),    indea 
er  vQn'Baadrifuont'fi  Arbeit  spricht,  zu  sagen: 

»Es  isl  nicht  leicht,  sidi  eine  bestimmt^  AiÜott  von  der 
Natoi^  der  Cb)orsalpetersäure  zu  bilden ,  foetm  äu^  VbrbA^tkaig 
überhaupt  ^sßisHti.  Nach  der  Art,  wie  wir  die  VerbfMynpren 
ansahen,  scheini  es  uns  weeig  wahmcbeiiilieh , .  daCs  da^CUor 
nrit  dem  Sauerstoff  das  Radical  theile  und  dassel]i&  auf  ^^tien 
lioharen  Qxydationsgrad  briqge  und  wir  ziehen  ^ber  tw,  diese 
Verbindung  als  ein  salpetersanres  Sesquichlorid  anssusehen,  «ach 
der  .Formel  ;  .  2  N  CI5  +  3  NO5.« 

Ohne* die  Ansicht  von  Berzelius  beuMheiien  zu  woUen, 
mufs  ich  doch  bemerken,  dafs  der  berühmte  Cbemiter  nicht  von 
der  Existenz  der  Chtorsalpetersaure  Baudrimont's  ttberzeagt 
zu  seyn  scheint  und  dafs  er  trotzdem  fortfährt,  mit  der  Mehr- 
zahl  der  Chemiker  das  Königswasser  auf  gleiche  Weise  zu  be* 
trachten,  wie  Bert  ho  II  et  und  Davy.  Um  diese  Lücke  daher 
auszufüllen ,  will  ich  das  Resultat  meiner  eigenen  Beobachtungen 
iQittheilen*       « 

*  Setzt  man  Königswasser,  aus  1  Vol.  Salpetersäure  und  3 
to|.  Salzsäure,  oder  auch  nach  einem  beliebigen  Verhältnisse  dar- 
gestdill,  einer  Temperatur  von  90 — 100^  im  Wasserbade  aus, 
so  entsteht  ein  Gas,  das,  nachdem  es  in  einer  vorgel^ten  Flasche 
einige  Tropfen  Flüss^keit  abgesetzt  hat,  man  durch  eine  Chlor- 
calcimoföhre  leitet,  worauf  es  sich,  wie  ßaudrimont  ange- 
geben,  in  einer. Kaltemisehung  von  Eis  und  Kochsalz  verdichten 
lafsL.  Das  hieraus  entwaiehende Gas  ist  ein  Gemenge  von  Chlor, 
mit  *  einer  gewissen  Menge  des  Dampfes ,  dessen  Condensation 
verhindert  wurde.    Ich  bezeichne  vorläufig  das^flüiisige  Product 


*  ♦)  Berzelius  Traite  deChiniie;  traduction  par  Hoefer  et  Esslinger 
I.  745.  ,  . 
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mit  dem  NAm^ii  Unterchlorsalpetersäüre  (adde   hypoobloroni- 
triqae}  naeb  spiler  su  erwähnenden  Analegien. 

Da  cR^eSäure  sehr  flüchtig  ist  —  sie  sie4erbei^wa— t  7^ — 
so  i$t  08  btftg^ia^icb,  dafs  die  Llifr  des  GeEä&es  und  das  Chlor 
eiool)etrllahtliohe Menge  derselben  fortführen  musseo,. besonders 
je  -mehr  'dib  Jehiperatur  dei"  Kaltenisehiing  sich  erhöbt.  Man 
oiufs*  dabec  ji6n  ^roh  Lafl  eingenommenen  Raum  <ler'  Geßfse 
iHi^lißhM^  verlringern  and  die  Erwärmung  der  'Kältemischung  zu 
▼ei2;ö£feqi  i^jichen.  Das  gasförmige  Product  des  Königswaisers 
bestoi^  wenn  man  es  in*'  dnef  Flasche  von  1  Liter  Inhalt  au£» 
jfdngl^eine'  cürodengelbe  Farbe,  die  sehr  ven^chied^  ist  von 
der  i^Aei  Mtscbui^  von  Cjilor  und  salpetrigen  Dämpfen.  Nucb- 
tlam  aber  dieses  Product  die  Kältemi^hung  passirt  hat^  wodurch 
de£«  ^läbere  Theil  des  Dampfes  von  Unterd^lorsälpetersäure  con- 
densirt  wird,  besitzt  es  in  einer  Flasche  von  1  Liter  Infaalt  genau 
die  Farbe  des  CUors. 

Fig.  1  zeigt  den  zur  Darstelhmg  d<^  Unterchlorsalpeter* 
säure, dienlichen  Apparat  : 

A,  Flasche,  welche  das  Königswasser  eathält,  im  Wasser- 
bade stehend.  ,       ■         • 
.B,  Kleines  Gefäfs  zur  Aufnahme    der  Tropfen  bestimmt^ 
welche  mit  übergeben. 

C,  C^  Flasche  von  1  Liter  Inhalt,  um  die  Farbe  des  Oas^ 
gemenges  zu  zeigen. 

D,  Trockenröhre,  mit  Chlorcalciumstücken  gefüllt* 

E ,  Bauchige  Flascbe  in  der  Kält^ischung ;  die  Enden  der 
zwei  Röhren  sind  ausgezogen. 

.    P,'  Käjtemiscbung  von  Eis  und  Salz. 

6,  Gefils  zur  Aulhahmß  der  Kältemtschung;  der  Zwischen« 
räum  ist  mit  Säges^äbnen  oder  mit  Haferspreu  äusg^üllt. 

U,  Röhre  mit  zwei  Kugeln, 'worin  etwas  Wasser.  Es  dient 
dazu,  den  Gang  der  Operation  jeden  Augenblick  zu  zeigen. 

Die  letzte  Rohre  J  leitet  das  Gas  in  das  Kamin. 
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Der  beschriebene  Apparat  dient  zur  BmcwtmtkiQ;  zur 
Uo&ea  Darstellung-  der  Doterohiarsalpetersäiire  sM  Sm  Fbsokn 
C  und  C^  öberfläsäg. 

Die*  AbbirdiiBit*' zeigt  ckMiKüch  die  FoKtn  dtil  MteliGbens, 
iK^oriii  fiksb  lifo  Flüssigkeit  i^ondionsirt,  aowJe  dk)  Alt  der  Ver- 
bindung mit,  dorn  Appamt  »Sobald  nan  dt»  Opiratiofi  «nliill 
und  wIHread  sieh  noch  einige  Gasblasen  entifick^I«»  imnchl  mao 
die  Spitze  K  von  dem  Apf^rate  frei  ond  scMi^st  *s^  sogldcb 
mit  HCUfa  einer  Ideinen  Weingeistlampe.  En  gdiiq^  diefii  sehr 
süaher^  wenn  man  die  Plamme  1-^2  Gentimeter  yga  ilam  Bnde 
der  Röhre  anMngl  und-^  das  Glas  auszieht,  mbnld  es  ^fehorig 
welch  geworden  isk  Trotz  desr  geringen  Drneles  in»  iftfi^anl 
nähern  sich  die  Winde  un4  schmelzen  zusammen ,  so  dafa  nm, 
ohne  ein  Aufblase»  der  Röhre  beförchl^  zu  müssen,  die^Spitce 
znschmelzen  kann. 

Nach  Beendigung  dieser  Operation  macht  man  das  sndere 
Eniie  frei  und  verfährt  damit  auf  gleiche  Weise. 

Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  läfet  sich  beließ  Img  auf- 
heben, am  sicherslen  in  einem  Gefäfs  mit  Wasser« 

Gehen  wir  nun  zur  Analyse  über.  Es  ist  unbestreitbar,  dtifs 
sich  neben  der  Flässigkeit  vid  Chlor  bildet  und  es  zeigt  diefs. 
dalb  die  Formel  Baudrimon t's  NO3  CI2  nicht  die  riohtt|re  seyn 
kailn^  da  dieselbe'  nicht  die  gieidizeitige  Entwickeiung  von  Chlor 
erklärt*  Welche«  ist  aber  die  wahre  Zusammensetsimg  der 
FHlssigkdt? 

Die  Analyse  läfstsioh  leicht  bewerkstelligen;  sie  stutzt  sich 
auf  die  Thatsache,  dafs  der  Dampf  sich  in  Berührung  mit  Wasser 

m 

zersetzt  und  das  Chlor  sich   hierauf  lejcht  durch  ^ne  titrirte 
Eiösvng  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bestimmen  Uilst 

Um  die  0)>eration  leichler  ond  sieherer  zn  machen ,  giebl 
man  dem  Gefüfs,  das  die  zu  analysirende  Substanz  enthäll,  die 
in  Fig.  2  abgebildete  Form.  Nachdem  man  dasselbe  gewogen, 
macht  man  nahe  an  der  Spitze  einen   feinen  Feilstricb ,  bringt 
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sie  bieraiif  unter  die  Glocke  C  von  etwa  V2  Liter  InhaM)  die 
destfflirtes^Wasaer  enthäik  und  bricht  mit;  einer  Zannfe  die  Spftse 
ab,  die  man  nebst  dem  ührigea  Theil  des  Geßlseff  .mrüegf .  Man 
thut  gut  vor  doBo  OeSnen  des  GteMses,  dasselbe  einige  Augefin^ 
blicke  in  mne  KUltemischung  2u  tflocbi»,  um  die  Verdumpfuhg 
zu  Teriafeigsamen. 

Geset&ly  die  Ftecite  wäre  nun  geöffnet;  iler  Dampf  «def 

Substanz  entwetchl  in  sebnellem  Strom,  ohne  jedoch  stöntaisoh 

za  werden,  ial  Falle  die  Temperatur  der  Fliissigkeii  nw  weitige 

Gmde  ihren  Siedepimcl  übersteigt;  arfserdem  nimfioft  i>ald  die 

Verdampfung  durch  die  Kälte ,  welche  isie  erzeugt ,  an  Stärke 

ab»    In  dem  Mafse ,  ah.  der  I>am[rf  mit  Wasser   in  Berührung 

kommt  9  wird  er  absorbirt  und  aogenbÜGklidi  ohne  Gasentwicke^- 

long  zersetzt,  oder  im  Falle  einige  Blasen  auftreten,  w^den  sie 

sehr  bald  absorbirt.    Sobald  alle  Flüssigheit  verdampfk  ist,  oder 

auch  nur  nahezu,  erwärmt  man  das  Gefäfs,  un>  nach  dem  Er-* 

kalten   einen  luftverdünnten  Raum   zu  erzeugen.     Das  Wasser 

dringt  in  der  That   ein  und  erPüllt  ihn  ganz.    Am  einfachsten 

bricht  man  nun  die  andere  Spitze  ab,  um  der.  Luft  Zutritt  ati 

gestatten.    Man  hat  demnach  in  dem  Wasser*  alle  angewandte 

Chlorsalpetersäure  und  man  mifst  nun  das  Volumen  der  Lesung, 

um  später  aliquote  Theile  derselben  znr  Analyse  zu  verwenden. 

Die  Lösung  enthält  salpetrige  Säure  wd  Salzsäure,,  aber  krim 

fre\B8  Chlor.  In  der  That  entfärbt  siß  sogleich  übermangansaures 

Kali^  aber  nicht  eine  Lösung  von  Indigo  m  Schwefelsäm^.  Vel* 

gendes  sind  die  Resultate  einer  Aoalyise  : 

Ai^ewandte  Substanz      .    .    .    6,370      Grm. 
Zur  FäUung  verbrauchtes  Silber  13,458        » 
Aequivalente  Chlormenge     .    •    4,4239      » 
Durch  die  Analyse  mittelst  Quecksilber  mid  mm'  nun,  dikfii 
die  Verbindung  constant  in  Chlor,  das  mit  dem  Odecksilher  sich 
vereinigt  und  in  reines  Sfickoxydgas  zersetzt  wird.    Es  ist  dftker 
6,370  --  4,423S  =  l,d46t    das  GewicM  des  Sttckoxydgases, 
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das  mit  4,4239  Chlor  verbunden  ist.  Indem  man  diefs  Veriialtnirs 
auf  Aeqotvalente  berechnet,  findet  man  auf  1  Aeq.  Chlor  0^2 
Aeq.  Stickoxydg^s  oder  durch  Verdoppelung,  «of  2  Aeq.  Chlor 
1,04  Aeq.  Stickoxydgfas.  ^ 

In  einer  anderen  mit  11,879  6rm.  Flösslgkeit  JEmgrestelltea 
Analyse  bedurfte  es  25,106  Grm.  Silber,  entsprechend  8,2526 
Grm.  Chlor.  Indem  man  wieder  auf  2  Aeq.  Chlor  4>erdclinel, 
findtfl  man  1,04  Aeq.  Stickoxydgas,  oder  dasselbie  AesalUit  wie 
fll^äiec ,  obgleich  die  Substanz  von  einer  anderen  Bereitling'  her- 
röhrte,  dia  Indessen  unter  denselben  Bedingungen  sttttgefimdeo 
hatte. 

Die  aus  dem  Königswasser  erhaltene  Flüssigkeit  besteht 
demnach  in  ganzen  Zahlen  aus  2  Aeq.  Chlor  oder  4  Volumen 
und  1  Aeq.  Stickoxydgas,  das  gleichfalls  4  Vol.  einniramt  und 
hat  die  Formel  :  NO,  Cl,. 

Dieselbe  erklärt  vollkommen  die  gieichzeilige  Entwidcelung: 
Ton  (%lor.  Zu  ihrer  Bildung  verliert  die  Salpetersäure  3  Aeq. 
Sauerstoff,  webhe  3  Aeq.  Chlor  freimachen,  wovon  2  si6h  mit 
dem  entstandenen  ^iokoxydgas  vereinigen,  während  das  dritte 
entweicht. 

Das  unter  verschiedenen  Umstanden  bereitete  Königswasser 
gibt  indessen  Flüssigkeiten  von  verschiedener  Zusammensetzung. 
hdem  ich  die  Salzsäure  durch  Kochsalz  ersetzte,  welches  mit 
käuflicher  Saipetersanre  kaum  bedeckt  war,  habe  ich  auf  2  Aeq. 
Chlor  1,30  Aeq.  Stickoxydgas  und  ein  anderes  Mal  selbst  1,53 
Aeq.  erhalten.  Indem  ich  in  das  Königswasser  Gold  brachte, 
habe  ich  im  Gegentheil  etwas  weniger  als  1  Aeq.  Stickoxydgas 
auf  2  Aeq.  Chlor  gefunden.  Diese  Resultate  leiten  uns  natürlich 
zu  dem  Schlüsse,  dafs  das  Prodoct  NO«  CI2  nidbt  das  einzige 
ist,  das  aus  Königswasser  entstehen  kann  und  in  der  That  werde 
ich  zeigen ,  dafe  zum  wenigsten  noch  eine  Verbindung  NO}  Cl 
existirt 

Gehen  wir  nun  zur  Analyse  des  Dampfs  uber^  den  die  aus 
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Königswasser  ddrgfestellte  Flüs^gfkeit  Kefert;  ich  bez^dute  ihn 
einfueh  mit  Dampf  der  ChlorsaJpetersämra  Die  Anriyse -Idfst 
sich  sehr  genau  mit  Hülfe  von  Quecksilber  bewerkstelügeti  omi 
bei  Amvendang  d^s'fötgenden  Apparates- CPig; '3}  bietet  sie 
durcbcrus  ^ketne  Schwierigkeiten  dar/ 

Man /nimmt  mehrere  gradairte  ROhren  T  und  versohh'ofst 
]ede'initqfaer' kleinen  Korkscheibe  V,  die  bis  za  dnbm  be- 
kannten  Tbeilstrich  der  Röhre  reicht  und  sotiiit  die  Capaeität 
derSiOlbedi  bestimfiat. '  Die  Scheibe  ist.  von  einem  kleinen  :>Loch 
duftbbohlt,.  das  hinreicht,  um  die  zu  einem  sehr  fetnen  Ffdeii 
ausfazog'ene  Röbf e  N  frei  ein  -  und  austreten  zu  lassen. 

'  Wenn  man  eine  Röhre  mit  Dampf  fUlen  will^   so  taucht 
man  das  die  Chlorsalpetersäure  enthaltende  Fiäscbcben   in  eine 
KäUemischung  und  bricht  die  eine  Spitze  ab,   welche  man  mit 
der  Rötbre  N  verbindet.   Wenn  man  die  Kältemischung  entkroü, 
so  füllt  sich  die  Röhre  schnell  mit  Dampf  an.    Man  maeht  nun 
die  Roiire  von  dem  übrigen  Apparate  frei,  vei^chliefst  dieOeit* 
nung  der  Scheibe  mit  dem  Finger,  kehrt  sie  ub^  Oueck^tlber 
um  ^avi"  nimmt  die  Scheibe  ab.    Es   ist  anzurathen ,   die  Röhre 
nicht  Ddif  der  Hand  anzufassen,  um  die  Erwärmung  zn>  viermeiden, 
sondern  einen  Halter  von  Holz  M  anzuwenden.  Sebaidiäte  RöIh^ 
ober  Quecksilber  umgedreht  ist,    wird  das  MelallsdUiell  ange- 
griiTen ;  zur  Vollendung  der  Wirkung  bedarf  es  indessen  einer  \ 
langen  Zeit.     Man  verkürzt  dieselbe  bis  «üf  wer^g6  Minuten, 
wenn  man  das  Gas  in  eine  gröfsere  RMirt  überträgt«  und  heftig   ' 
bew^ti    Das  Endender  Operatifyifi   erkennt  man  an  der  BntSkf^ 
bung^dearSases  und  besonders  an  dent 'Aufhören  def£inwürkung 
auf  Ooecksilber,  wenn  man  es  in  die  ursprüngliche  Rdhre  zurück- 
bringt, nachdem  man  das  darin  befindliche  Quecksilberhäutchen 
entfernt  hat  Der  Ruckstand  besiM  alle  Bl|enschaften  des  Stick- 
oxydgases; er  wird  von  einer  coneentrirten  EiseDGhlorürlösung 
vollständig  ab'soitirt. 

Das  durch  Einwirkung  auf  Quecksilber  erhabene  Pulver 
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flekefan  ^ein  Cktnenge  Y^n  Ghlonir  luid  von  Metall  su  seyn. 
famton  is^Yk  66  stark  in  «iaer  Rdbre  eiftiitzie,  habe  ich  keite  ro- 
tben  Düfl^e  beoMrlce»  konneii. 

Die  erttea  PortioiieQ  des  Gases,  veieb^  amdy^t  worden, 
gaben  SO;  51,4  Tbie.  Sikiwxydtras  ftuf  100  tifle.  «lea  «nge- 
vr andten  Oasea;  die  felgeoden  aber  A&,7 ;  71^7  Stick&xydges. 

.  In  einer  zweiten  Versttchireilie  erhielt  ieb  ^  ein^^ftadareo 
fllBiflaigbBit  4f,0;  «0,2;  75,0  «&ckoxydga& 

JDiele  Resullale"  bestätigen  demnadiv  tfefs  ^  Wsisigt  CUor- 
te^KüersMitre  ein  Gemenge  ist,  wi#  aüdi  die  Airiy^e  miil  tal- 
petersaure«  fiilberoxyd  ihchon  gezeigfl  hatte.  E.  Oa^j  4iad 
Baudrimont  sagen  zwar,  dafs  ihr  DanoflC  dm  tfilBle  «eines 
Volums  Stickoxydgas  gebe,  aber  das  Resultat  E.  Davy't  ver- 
dient kein  Vertrauen^  weil  er  das  stets  vorhandene  Chlor  nicfal 
davon  freirennt  bat  Baiidrimont  dagegen  sehe»»!  sifeb  mit 
leiner  sehr  geringaa  Anaahl  von  Versuchen  begnögt  a«  haben 
und  ttur  die  ensten  Portianen  des  voin  der  Flüssigkeit  g^Uefertei! 
Dampfe»  Mtai^bbcbt  vx  haben. 

*  Nach  der  Analyse  des  Dampfes  durch  Qoecksilbei*  h^  ich 
die  Dicbtigkcat  «der  leisten  Portionen  desselben  genonuhen.  kh 
habe  hierza  eine  sehr  leichte  Flasche  mit  eingeriebeneih^Skipfeii 
benutzt  von  0»620  Liter  Inhalt,  welche  mit  Dampf  getiilU  mm^ 
iwf  ^e  Woisid  wie  FigfOr  4  zeigt. 

Der  Stapfen  B  war  aaf  einer  Zone  Z  von  2—3  Miliiaaeler 
leiekt  mit  Ben  bestriabltt,  imd  sehlors  so  heraoetisch ,  oh^e  Ms 
matt  ein  AngreiGeD  des  P.etts  dtorob  deh  Dampf  befbwhten  mslsle, 
da  derselbe  lAur  durch  einen  ringförmigen  j  seir  htig^Ki  and 
fiufserA  engen  Canal  dahin  gelegen  konnte.  Die  gefwdene 
Didite  betrug  2,209. 

Wenn  der  Dampf  aas  gtaidiea  Ranaalhdl^n  Cbter-  um! 
Stickaaoydgas  obne  Candensalio«  bestände ,  *o  wäre  dül  berech- 
Bete  Dichte  nur  1,740.  Ich  werde  spater  auf  dieses  B^aoUat 
fprückkwMMn  und  jetzt  anr  diid  Existenz  ekier  anderen  Ver- 
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Mndiing  wlfo^i  li^labe  sich  im  Aair«ßbtioke  dct  Miiebans  von 
Cblomrid  fti^l^f dg««  bAdet  ,  ^ 

kii  hipte  in  diearib«  Flasche  einen  £%r(»ii  von  G^  mA 
Slicicpxidgts  eiillr^ten  hMtt,  ifrel^4iQ  fcierftuf  ip  ein,  ip  einefr 
KMemisdmng  befiodiehes  Gefafs  got^  wurden.  Bi^e  VticbiiH 
düng;  yah  sksb^  ja  der  FJascbe  durcb  eioe  hell  orangegelbeiWb» 
z»  eF)Leiiiieii*iMrf  ki .  dem  erkalteten  Gefäfs  dureli.eniflüt^sifes, 
tief  rc^bbriUne^  Product,  das  volttomnien  dem  aus  K5n]fs«^as£^ 
erbaltoiieii^  ia  £eziebuog  auf  sitin^  f  rotse  Flilchllgkek,  *  Mte 
Vertialtoa  mV^  WasseY  und^  wie  man  später  sehen  wind,  andf 
einigfenBcisin  seine  Zusammenselznog  gJinb.  ZurDai^Mlung  Um 
StioiE^yii^ses  habe  ich  eibe  Hischung  von  EtsenGMorör,  :Sal2> 
säure  «nd  Salpeler  angewandt,  4ßS  nach  Peio uze's  Beobach- 
tung dieses  Gas  rein  liefert.  Em  Koibeli  wird  au  V«  etwa  mit 
einer  Mischung  aus  2  Vol.  Salzsäure  lind  1  VoL  EiseftehlorAr 
angefüllt^  welches  letztere  aus  gleichen  Raomtbeilen  der  nim«^ 
licfasn  fiülre  und  Wasser  dargesIfeUt*  wurde.  Das  Gemenge  mkd. 
im  Waüerbade  in  der  Nähe  des  Siedepuncis  erbauten.  iFig»  5 
%eigttfie  Zusammensetzung  des  Appmiates. 

B  4  Kolben  mit  Eisenchlorür  und  Salzsäure. 

T,  Rohre  von  5>~6  Millimeter  Durchmes^r;  sie  dtont  idaz«. 
In  den'KotbeaKrystalle  von  Salpeter  ^einzubringeiii;  es  ist  indossi^ 
beqnefaer,  denselben  zu  pulvern  und  mi  Wasser  einen  seif 
AdkmTmg  daraus  ^  machen  $  den  man  in  kleine  €flmder  >& 
formt»  n^ehe  nach  dem  Trocknen  hinneidiBnde  Conästenz  bmäütmL 

C»  WMBtfii^chii^  mit  etwas  Wasser. 

19,  "niookenräbre  mit  CMoi^tciimi. 

B,  FAMiplie,  in  wekhe  d^Sti<*oxydgas  durch  JK*  EMhrö«^, 
und  das  Oitor  dot^  £e  Rohre  G  aus  einem  ätmlichen  Appurata 
tritt.  H  ist  die  iibleitungsrdhre,  durch  welche  das  Gas  in  -das 
in  einer  KaltMtiscbung  beffindliche  Gefäfis  geführt  wird. 

Die  Erz^ugnog*  des  Stiekoxydgases  itfst  sich  reguliren^  wienn 
man  CyMnder  von  Salpeter  nimmt,  die  mir  eine  linge  von 
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10—15  und  eftie  Dicke  von '  2—3  HiUinieler  teätsen.  Es  ist 
wichtig,  den  ganzen  Kolben  in  das  Wiisserbf^so  tatnobeiiy  an 
Sdiwankungen  in^  der  TemperaUir  des'  oböroa-  Tke|U  20  ¥er- 
meiden,'  die  ein  ZurfickU-eten  der  Loft  in  deir  Apparftt  bewirken 
wiA'deit.  SüM  des  Salt)eters  kann  vom  «neh  8i0pele»äiire  an- 
wenden; «ber  es  ist  dann  schwerer  eine  stonnjsdia  Bhlwicke- 
lon^  XU  verhindern.  -^ 

Zftersf  suchte  ich  zu  bestimmen,  in  'wefel|eni,  Veilialtaifs 
Chlor  und  Stickoxydgas  sieb  rikit  einander  verUaiMefl^  aber  die 
Bestimmung  ist  sehr  schwierig,  da  man  weder  iRter/Qmg4isilber, 
noch  über  Wasser  operiren  kann. 

Ich  habe  eine  Flasche  A  and  eine  Röhre  B  geoHraMi»  die 
sich  in  C  vereinigen  lass^,  wo  sie  mit  Schmirgel  zusammofl 
eingerieben  sind.  Isam  vollständigen  Verschlufs  mofs  indessen 
die  Zone  ZZ  mit  einer  dünnen  Pettschichte  beschmiert  sey n.  An 
fi  "»Hzt  eine  enge  25^30  Centimeter  lange  Röhre  nm,  weiche 
am  Ende  n  zu  einer  Spitze  ausgezogen  ist.  Im  Falle  (Ke  Capa- 
Citizen  einer  jeden  Röhre  bekannt  sind«  bandeil  es  siob  daruin, 
sie  mit  beiden  Gasen  zu  füllen. 

Dia  Flasche  A  z.  B.  läfst  sich  leicht  mittelst  ^iMr  sehr 
feinen  Bohre,  die  bis  auf  den  Boden  reicht^  mit  Chlor  fialleo. 
WflS'-die  an  beiden  Enden  offene  Röhre  R  betrifft,  so  seist  man 
«fe  an  dem  weiteren  Theil  in  Verbindung  mit  einem  Stickoxyd- 
«pparat  urtd  verschliefst  .das  Ende  mittelst  d^r  Spi^tc|siiBuiq[»e  in 
dam  Augenblick ,  in  welchem  die  Entwick^lung  sehr  jwlnradi 
ist.  Man  entfernt  nun  die  Röhre  von  d^'Ap|ifMc^9  cjtoe  sie 
zu  erwärmen,  und  verbindet  si^  mit  der Flae^he  A. ,Die  beiden 
so  vereinigten  Gefäfse  werden  nun  mehrmals  uKifAehii,  um 
die  gleichförmige  Mischung  dea*  beiden  Gase  zn  bescUeonigen. 
Das  neue  Gas  besitzt  eine  sehr  deutliche  gelbprangene  Farbe. 

Um  das  Verhtitnifis.  eines  jeden  Gases  in  jder  Hischong  za 
baetimmen,  bleibt  nur  ein  Mittel,  nämlich  unter  der  Annahme, 
daCs  sie  eine  Contraction  erleiden,  die  Verhältnisse  der  bekfen 
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Gase  aufzusueben,  für  welche,  nachdem  die  Contraction  constant 
gewesen,  sie  anfängt,  abzunehmen,  oder  umgekehrt.  Diese  enl* 
sprechenden  Verhältnisse  werden  die  gesachten  sejn. 

Nehmen  wir  z.  B.  die  Verbindung  von  Wasserstoff  mit 
Sanerstoil  unter  der  Annahme,  dafs  das  gebildete  Wasser  dampf- 
förmig bleibe,  d^it  die  eingetretene  Condensation  der  t^eiden 
Gase  sichtbar  bleibe. 

Es  sey  100  das  constante  Vplum  Wasserstoffe  wozu  man 
ein  anfangs  gleiches  Volum  Sauerstoff,  bringt,  das  man  indessen 
alhnählig  atmehmen  läfst.  Die  Cofitractioif  6es  Volums  ia  Bezug 
auf  das  Volum  des  Wasserstoffs  wird  50  seyn  und  diese  Zahl 
wird  constant  bleiben,  bis  man  zu  dem  Verhällnifs  von  100 
Wasserstoff'  auf  50  SauerslofT  kommt,  aber  sobald  dasselbe  über- 
schritten ist,  wird  die  Contraction  abnehmen.  Es  ist  offenbar, 
dafs  dieses  Verhältnifs  dasjenige  seyn  mufs,  m  welchem  sich 
beide  Gase  vereinigen.  Indem  iqan  ein  constantes  Volum  100 
von  Sauerstoff  nimmt  und  den  Wasserstoi  wechsein  läfst,  wird 
man  auf  ähnliche  Weise  zu  demselben  Resultate  kommen. 

Anstatt  aber  diese  verschiedenen  Proben  zxx  machen,  kann 
man  mit  zwei  Versuchen  unmittelt^ar  die  Conlractiqn  der  beiden 
Gase  nnd  das  Verhältnifs,  in  dem  sie  sich  verbinden,  auffinden. 

Angenommen,  man  mische.  100  Wasserstoff  und  300  Sauer- 
stoff, die  Contraction  in  Bezug  auf  das  Votuip  des  Wasserstoffs, 
der  vollständig  verschwindet,  wird  50  seyn.  Nimmt  man  nun 
umgekehrt  100  Sauerstoff  und  300  Wasserstoff,  so  wird  die 
Ck)ntraction  in  Bezug  auf  das  Volum  «des  Sauerstoffs,  das  nun 
ebenfalls  vollständig  verschwindet,  gleich  100  seyn. 

Diese  beiden  Contractionen ,  die  eine  von  50  in  Bezug  auf 
den  Wasserstoff',  die  andere  von  100  in  Bezug  auf  den  Sauer- 
stoff verlangen  durchaus,  dafs  die  beiden  Gase  sich  in  umge- 
kehrtem Verhältnisse  verbinden,  das  heifst  100  Sauerstoff  auf 
200  Wasserstoff. 

Das,  was  in  Bezug   auf  Sauerstoff  und  Wasserstoff  gesagt 
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wurde,  läfsi  sich  genau  auf  die  Yerbinilung  dfs  Clilors  aiil  Stick- 
oxyflgas  anwenden. 

Kehren  wir  zu  dem  Apparate  Fig.  6  zurück  ^  worin  die 
Gase  gemischt  wurden.  Er  wird  von  einem  Brettchen  ijrehallen 
und  die  ausgezogene  Spitze  der  Röhre  &  taucht  unter  Queck- 
silber. Httn  bricht  die  äufserste  Spitze  ab,  worauf  das  Queck- 
silber irt  die  Bohre  mn  eindringt  und  sich  auf  die  Höhe  h  stellt. 
\}le  Röhre  mufs  eng  seyn,  iiöchstens  2 — 3  Millimeter  Durch- 
messer haben,  damit  das  t}uecksilber  weniger  leicht  durch  die 
entstandene  Verbindung  angegtißen  werde;  aber  es  ist  atsdaaa 
nothwendig,  dafs  man  zu  der  Quecksilbersäule  h^  die  ihrem 
Durchmesser  zukommende  Depression  addire.  Um  die  durch  die 
Verbindung  entstandene  Volumverminderung  kennen  zu  lernen, 
muüs  man  das  gegenwärtige  Volum,  das  dem  ursprünglichen  Vo- 
lum, weniger  dem  des  Quecksilbers  gleich  ist,  von  dein  Drucke 
P  —  h,  unter  dem  es  sich  befindet,  auf  den  Druck  P,  iai  Mo- 
mente  der  Mischung  zurückführen.  Der  Unterschied  der  beiden 
Volumen  gibt  die  Contraction. 

Durch  solche  Versuche  nun,  welche  unter  sich  got  iiber- 
einstimnAeo,  habe  ich  gefunden,  dafä  auf  300  halbe  Cubikcen- 
timeter  Stickoxydgas  und  100  Chlor '  die  Contraction  in.  Bezie- 
hung auf  das  Volum  des  Chlors  .  100  ist  und  dafs ,  wenn  man 
das  Verhältnifs.  umk^rt,  die  Condensation  in  Bezug  auf  das 
Volum  des  Stickoxydgases  n\ir  50  beträgt«  Es  folgt  hieraus,  dafs 
das  Verhältnifs,  in  welchem  Chlor  und  Stickoxydgas  sich  ver- 
einigen^ 50  :  100  oder  100  :  200  ist,  demnach  dasselbe  wie 
für  Sauerstoff  und  Wasserstoff. 

Das  neue  Product  mufs  demnach  durch  die  Formel :  MOi  Cl 
dai'gestellt  werden,  und  correspondirt  der  salpetrigen  Saure,  nur 
dafs  1  Aeq.  Sauerstoff  durch  1  Aeq.  Chlor  ersetzt  isL  Dieser 
Analogie  halber  werde  ich  dasselbe  mit  dem  Nameo  ciMorsaU 
petrige  Säure  bezeichnen. 

Dieses  auf  synthetischem  Wege  erhaltene  Product  läbl  sich 
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als  Gas  keiner  genauen  Aaalyse  unterwerfen;  aber  da  man,  wie 
früher  erwähnt,  durch  Abkühlung  desselben  auf  15—20^  unter 
0®  ein  flüssiges  Product  daraus  erhält »  so  habe  ich  dessen  Zu- 
sammensetzung zu  bestimmen^  gesucht. 

Bei  der  Analyse  der  Flüssigkeiten,  die  auf  gleiche  Weise, 
wie  bei  dem  Prodact  aus  Königswassar  mittelst  Salpetersäuren 
Silberoxyds  ausgeführt  wurde,  habe  jfM  auf  1  Aeq.  oder  4,4375 
Chlor,  0,7917  Aeq.  Stickoxydgas  erhalten. 

Mit  einer  andern  Flüssigkeit  f^d  ieh  0,8377  Aeq.  Stick- 
oxydgas,  mit  einef  dritten  0,82f7  Aeq.  statt  1  Aeq.  oder  3,750, 
welche  icl|  nach  der  Formel  :  NOa'^Cl  erhallen  sollte' 

Soll  man  aus  diesen  Resultaten  schliefsen,  dafs  in  dem 
Augenblicke  der  Verdichtung  des  Gases,  das  mit  einem  Ueber- 
schufs  des  einen  oder  des  anderen  Gases,  besonders  aber  mit 
Chlor  vermischt  ist,  das  Verhältnife  verändert  wird?  Es  ist 
diefs  nicht  unwahrscheinlich,  da  zwei  Mörper^im  gasförmigen 
Zustande  keine  Einwirkung  auf  einander  äufsern  können,  wäh- 
rend  wenn  der  eine  sich  verdichtet,  er  fähig  wird ,  den  andern 
aufzulösen.  Ein  Beispiel  hierzu  bietet  jder  Wasserdampf  dar,  in 
Hinsicht  auf  Chlor,  Kohlensäure,  schweflige  Säure  etc« 

Da  ich  bemerkt  hatte ,  dafs  die  Menge  des  Stickoxydgases 
in  dem  chlorsalpetrigen  Dampf  in  de^  Mafse  zunahm,  als  die 
Flüssigkeü  sich  dem  Ende  der  vollständigen  Verdampfung  näherte, 
habe  ich  eine  neue  'Menge  Flüssigkeit  4urc%  Zusammenbringen 
von  Stickoxydgas  und  Chlor  dirg^ellt,  und  nachdem  ich  etwa 
'/4  davon  hatte  verdampfen  lassen,  habe  ich  mittelst  Quecksilber 
die  folgenden  Portionen  deia  Dampfes  analysirt. 

Ein  erster  Versuch  gab  : 

Für   100  Theile  Dampf  83,7  reines  Stickoxydgas. 

Ein  zweiter  89,4      »  y> 

»   dritter  89,9      »  » 

Endlich  habe  ich  flüssige  Chlorsalpetersäure  aus  trocknem 
Kochsalz  und  concentrirter  Salpetersäure,  welche  das  Salz  nicht 
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vollslöndig  bedeckte,  bereitet,   und  die  ersten  und  letzten  Por- 
tionen des  Dampfes  analysirt« 

Die  ersten  Antheile  gaben  : 

47,5;  50,6;  52,6;  ^1,0  Stickoxydgas. 

Ich  liefs  hierauf  den  Dampf   einige  Zeit  ausströmen   und 
linalysirtB  hierauf  die  4  letzten  Portionen.    Ich  erhielt  : 

80,2 ;  87,2  {  Hß ;  93,0  Stickoxydgas. 

Diese  Vißrschieden^  JBesultate  zeigen,  üafs  niie  mittelst  Kö- 
nigswasser bereitete  Ftussig|(eit,^'wie  diejenige,  weiche  man 
durch  Vereinigung  von  Chlor  urfd  Stickoxydgäs  erliält,  Gemenge 
sind  von  NO2  CI2  und  NOi  QJ  in  wechselnden  Vefhällnissen, 
je  nach  den  Umständen«  Erstere  Verbindung  wäre  demnach 
flüchtiger  als  letztere;  aber  der  Unterschied  ist  zu  unbedeutend, 
um  beide  trennen  zu  können.  Diese  verschiedenen  Gemenge 
erklären  zugleich ,  -warum  maa  keine  Dichten  fmden  kann ,  die 
in  Uebereinstimniung  mit  einander  sind.  Die  beiden  Producte 
NOs  Cla  und  NO2  CI  scheinen  mir  grofse  Analogie  mit  der 
Untersalpetersäure  und  der  salpetrigen  Säure  zu  besitzen;  die 
Zusammensetzung  beider  föt  entsprechend  und  sie  gleichen  sich 
noch  durch  ^e  eigensinnige  Beweglichkeit.  Obgleich  ich  sie 
als  Säuren  betrachte^  welche  man,  erstere  mit  dem  Namen 
Unterchlongalpetersäure  facide  hypochloronitrique},  letzlere  mit 
chlorsalpetrige  Säure  (acide  chloronitreux),  bezeichnen  könnte, 
so  geschieht  diefs  doch  ^mehr  der  Analogie  wegen,  als  nach 
direclen  Versuchen.  So  w|e'di#cörrespondirenden  Sänren  des 
StickslofTs  zersetzen  sie  sich  sogleich  bei  Berährung  mit  Wasser 
und  geben  Salzsäure  und  die  Zersetzungsproducte  der  Unter- 
salpelersaure  mit  Wasser.  Wenn  NO2  Cl  in  dem  Gemenge  vor- 
wiegt, so  wird  die  Auflösung  von  einer  Entvvickelnng  von  Stick- 
oxydgas  begleitet,  die  erst  nach  längerer  Zeit  aufhört.  Ihr  Dampf 
und  gasförmiges  Ammoniak  wirken  lebhaft  auf  einander  ein ;  sie 
^.ersetzen  sich  gegenseitig  in  Salmiak  und  Stickstoff. 

Der   Dampf  der   aus  Königswasser  entweichenden  Verbin- 
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düng  NO«  CI3  wird  von  concentrirter  Schwefels^re  leicht  ab- 
sorbirt  und  theilt  derselben  eine  grünlichgelbe  Farbe  mit;  es 
entweicht  Chlor  and  Salzsauregas.  Giefst  man  die  mit  Dampf 
gesattigte  Schwefelsäure  in  einem  diinufln  Strahl  in  Wasser,  da^ 
mit  einer  Atmosphäre  vor^  Kohlensäure  bedeckt  ist.,  so  entsteht 
sogleich  eme  reichliche  Entwickelung  von  salpetrigen  Dämpfen. 
Aus  Schwefelsäure,  welche  i,5*Aeq.  Wasser  enthält  und  diß 
ebenso  die  Eigenschaft  besitzt,  entweicht  ziemlich  reine  Sals^ 
saure,  und  zwar  «o  viel,  dafs  m§n  an  der  Absorption  zweifeln 
könnte,  während,  dfe  Schwefelsaure  stark  salpetrigsauer  wird. 

Aehnliche  ResuKäte  erhält  n^n  mit  der  aus  Stickoxydgjas 
und  Chlor  bereiteften  Flüssigkeit^  die  sich  der  Formel  NO,  Gi 
nähert.  "^ 

^  Es  ergibt  sich  aus  diesen  Versuchen,  dafs  durch  die  dop- 
pelte  Einwirkung  der  Schwefelsäure  und  des  Wpssers  die  chlor*- 
salpetersauren  Dämpfe  zersetzt  werden ;  daher  Entwickelung  von 
Salzsäure,  während  die  salpetrigen  Dämpfe  mit^d«*  Sohwefek 
s^ore  in.  Verbindung  blejben. 

IT 

DaS;  aus  hinreichend  concentrirten  Säuren  dargeslellte  Kö- 
nigswasser gibt,  je  naoh  den  Umständen^,  ein  Gemengt,  das 
die  Verbindungen  NOa  Cl,  und  NOa  CI  ia  v^schiedenen  Ver- 
hältnissen enthält ;  der  Einfachheit  halber  wollen  wir  ^apnehmen, 
dafs  sich  nur  eine  einzige  bilde,  nämlich  NO2  Cl^.  Untersuchen 
wir  nun,  wie  sich  das  Königswasser  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen  verhält. 

Wir  setzen  zuerst  die  Thatsache  fest,  dafs  das  aus  con-^ 
centrirten,  sowie  aus  sehr  verdünnten  Säuren  bereitete  Königs- 
wasser stets  dieselben  Reactionen  zeigt  und  dafs  in  allen  Fällen 
sach  Chlorsalpqtersaure  NOa  Cl^  erzeugt.  Sehen  wir  nun,  wie 
es  sich  bei  der  Einwirkung  der  Wärme  verhält  und  machen  wir 
den  Anfang  mit  dem  aus  concentrirten  Säuren  in  dem  Verhältnifs 
\on.  1  Aeq»  $alpetersltoe  auf  3  Aeq.  Salzsäure  bereiteten  Königs- 
wnflser, 
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Selbst  bef  prewöhnKcher  TempeiHtiir  ftrbt  sieb  frisch  berei- 
letes  Königswasser  schnell  dardi  den  Dampf  der  Chlorsalpetcr- 
siare  and  des  Chlors,  welche  sich  sqhon  in  seinem  Innern  ent- 
wickelt haben.  Wenn  Inan  es  in  ein  Gefäfs* bringt,  €las  mit 
einer,  wenige  Millimeter  in  Wasser  t^ochendem  Röhre  versehen 
ist,  so  bemerkt  man  durchaus  keine  Gasent wickelang;  es  besteht 
mit  der  Zeit  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  der  Nei^uns 
des  Königswassers«  sich  zu  zersetzen  und  dem  Streben  der  schon 
gebildeten  Pr#dactQ  (Dampf  der^Chlorsalpetetsaure,  Chlor  und 
Wasser),  e%  wieder  zu  erzeugen.  Es  ist  d^e^^l^  Band,  welches 
das  Chlor vzii^uckhält  und  welobes  gMubeo  fnacjien  könnte,  dafs 
es  gleiche  Löslichkeit  im  Königswasser  «wie  der  Dampf 'besitzt; 
denn  dasselbe  entwickelt« sich  nje  daraus^  ohne  von  Danr>pf  be- 
gleitet zu  seyn.  Mit  einem  Wort,  es  ist  die  unaufhöriiche  Re- 
action  aUer  vorliandeBen  Körper,  die. dieselben  im  Gleichgewicht 
h§H  und  ihre  Trennung  verhinderL  Erhöht  man  die  Teifiperatur, 
so  bildet  sieh  ^in  anderes,  über  ihrtliches  Gleichgewicht,  wenn 
man  dieselbe  endlich  auf  idb^  bringt,  so  entwickeln  sich-  Cbtor 
und  Chlorsalpetersäure,  in  Feige  der  entsMindenen  ^i^lfserea 
Eldsticitpt  und  sie  werden  in  d^n  Königswasser  durch  andere 
Producte  ersetzt,  'Wolfhe  sich  ihrerseits  wieder  ^twickdn  war- 
den.  Das  dtfrch  die  dtitwicbenen  gasförmigen  Producte  erschöpfte 
Königswasser  wird  bald  unwirksam;  aber  man  macht  es  wi^ier 
thätig,  wenn  man  allnrtöhlig  sane  Temperatur  erhöht  und  man 
kann  dieselbe  ohne  Nachtheil  bi^  zu  der  Wärme  eines  concen- 
trirten  Kochsalzbades  bringen*  Wenn  man  es  auf  freiem  Feuer 
bis  zum  Kochen  erwärmt ,  so  entvreicht  neben  Chlor  und  Chlor- 
salpetersäure auch  Wasserdampf,  der  sich  in  dem  vorliegenden 
Gefäfs  condensirt  und  in  Folge  des  Ueberschusses  an  Chlor  erhilt 
sich  der  Dampf  der  Chlorsalpetersäure  und  wird  nur  iMtgsam 
«ufgenoflomen. 

Der  Versuch  ist  besonders  schlagend  bei  einem  anit  den 
doppelten   Volum  Wasser  verdünnten,  daher   sehr  schwachen, 
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Königswasser;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bleibt  es  farblos, 
aber  beim  Erwärmen  bis  zum  Sieiden  wird  es  schwach  gelb  und 
der  Dampf,  nachdem  er  fast  voHstandiir  den  Wasserdampf  abge- 
setzt  hat,  erRillt  sehr  schheN  die  zur  Aufnahme  bestimmleif 
Glocken.  Mit  der  Zeit  wird  das  Gasgemenge  vollständig  absor-* 
birt  und  wenn  dasselbe  Wa$ser  das  ganze  Product  aufgenommen 
hat  9  so  stellt  es  ein  sehr  schwaches  Königswasser  4ar ,  tfas 
weder  Indigo,  i|och  Ht>ermangansaure9  Kali  entfärbt.  Wenn  man 
indessen  die  Absorpti<|^  des  CMors  und  der  Chlorsalpetersäurei 
unterbricht,  bevor  dieselbe  volleitdet  ist,  sd  herrscht  das  Chlor 
stark  *vor  und  wenn  der  Best  des  Gasgemenges  in  einem  andern 
Gefäfs  gesammelt  und  absorbirt  wird ,  so  hat  man  zwei  sich 
ergänzende  Lösungen,  einerseUs  eine  €hlorlösung,  welche  Indigo 
augenblicklich  zerstört  und  andererseits  eine  salpetrigsaure  Lö- 
sung, welche  übermangansaures  Kali,  entfärbt. 

Es  scheint  mir  demnach  klar  nechgewiesen  zu  seyn ,  dafs 
concentrirtes  oder  verdünntes  Königswasser,  unter  Mithütfe  dei* 
Wärme,  ohne  irgend  einen  fremden  Körper,  sich  in  chlorsal* 
petrigen  Dampf,  Chlor  und  Wa^er  zersetzt.  %s  handelt  sich 
nun  darum ,  die  Wirkungsweise  desselben  auf  die  Körper  zu 
bestimmen. 

E.  Davy  und  namentlich  Baudrimont  haben  die  Chlor- 
salpetersäure als  das  wirksame  Princip  des  Königswassers  be- 
trachtet, aber  diefs  ist  ein  grofeer  Irrthum«  Es  ist  dasselbe  indessen 
nur  ein  zufälliges  Product,  das  von  den  besonderen  Umständein 
abhängig  ist,  unter  welche  man  das  Königswasser  versetzt.  Aber 
bei  der  Gegenwart  dneä  der  Wirkung  des  Königswassers  unter-^ 
worfenen  Körpers,  wo  die  Chlorsalpetersäure  noch  nicht  voHiei^ 
existirt,  ist  es  nicht  gestattet  anzunehmen,  dafs  sie  sich  bilde,  um' 
sich  in  deimselben  Augenblick  wieder  zu  zersetzen.  Ohne  Zweifel 
wird  sie  von  einei"  grofsen  Anzahl  von  Körpern  zersetzt;  abel' 
es  liegt  darin'  kein  Beweis  ihrer  ausschtiefslichen  Wirksamkeit 
und  idi   werde  sogleich   zeigen,  dafs  bei  ihrer  Annahme  die 
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Auflösung  des  Goldes  und  einer  Menge  anderer  Metalte  in  dem 
Königswasser  unerklärlich  wurde. 

Es  ist  daher,  wie  Bergmann  und  Bertholle  t,  nach  der 
Entdeckung  der  dephlogistisirten  Salzsäure  durch  S  ch  e  e  I  e ,  er- 
kannt hatten,  das  Königswasser  chlorhaltig;  es  isl  durah  das 
Chlor  wirksam,  das  sich  durch  Einwirkung  verschiedener  Ver- 
wandtschaften bilden  kann;   die  übrigen  Producte   aber  sind  bei 

« 

verschie^eiien ,  der  Einwirkung  ausgesetzten  Körpern  nicht  die 
nämlichen.  Nehmen  wir  als  elftes  Beis[^el  die  Auflösung  des 
Goldes  durch  das  KpnigswasMr. 

Ich  habe  in  einen  kleinen  Kolben  13  Orammen  Goidbläffchen, 
ohne  sie  2u  sehr  zusammen  zu^drücken,  gebracht,  damit  das 
Königswasser  hauptsäJIhlieh  auf  das  6ol9  und  nicht  auf  sich 
selbst  einwirken  sollte.  Kaum  war  es  mit  dem  Gold  in  Beruh- 
rung  gekommen,  so  zeigten  sich  rothe  Dämpfe;  ich  schrieb  sie 
den  mit  dem  Gold  gemengten  Kupfertheilchen  zu.  Die  Einwir- 
kung war  hierauf  langsam  unä  man  mufste  im  Wasserbade  er- 
wärmen. Es  entwickele  sieh,  wie  es  wenigstens  schien,  kein 
Chlor,  aber  di^  E^be  des  Dampfes  war  etwas  roth,  wie,  wenn 
derselbe  wenige  salpetrige  Dämpfe  enthielte.  Die  in  dem  Fiäscb- 
eben  condensirte  Flüssigkeit  glich  den  früher  chlorsalpetersauren 
Flüssigkeiten.  Die  Analyse  mittelst  salpetersauren  SilberoxyJs 
gab  auf  2  Aeq.  Chlor  0,928  Aeq.  Stickoxydgas. 

Die  einfachste  Erklärung  des  .vorhergehenden  Versuchs  ist 
folgende  :  Die  Einwirkung  des  Königswasliers  auf  Gold  ist  in 
Hinsicht  der  Producte  dieselbe,  wie  seine  Reaction  für  sich.  Im 
letzteren  Falle  ist  das  gasförmige  Product  ein  Gemenge  voo 
Chlor  und  Chlorsalpetersäure,  in  dem  ersteren  halt  das  Gold  das 
Chlor  zurück  und  läfst  den  Dampf  entweichen.  Es  läfst  sich 
indessen  nicht  läugnen,  dafs  das  Gold  die  Zersetzung  des  Kö- 
nigswassers leichter  macht,  ohne  jedoch  die  Natur  dersdben  zu 
ändern;  aber  diese  Wirkung  ist  nicht  nothwendig^  da  die  aus  der 
Zersetzung  entstehenden  Producte,  mit  oder  ohne  EJnwirks^g  des 
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Goldes,  dieselben  sind.  Es  ist  aufserdem  klar,  dafs  das  Gold 
die  Chorsalpelersäure  nicht  zersetzt  hat,  und  dafs,  wenn  diese 
Saure  der  wirklich  thälige  und  wesentliche  Bestandlheil  des  Kö-r 
nigswassers  wäre,  keine  Lösung  stattgefunden  haben  wurde. 

Da  H.  Davy  *)  behauptet  hat,  dafs  eine  Mischung  von 
Salzsäure  und  Salpetersäure,  welche  mit  Salpetergas  gesattigt 
ist,  Gold  nicht  auflöse,  so  wollte  ich  denselben  Versuch  mit 
gröfserer  Genauigkeit  wiederholen,  indem  ick  durch  Zersetzung 
von  salpetersaurem  Bleioxyd  mittelst  Hitze  dargestellte  Unter- 
Salpetersäure  anwandte.  Ich  habe  daher  2  Vol.  Salzsäure  auf 
1  Vol.  Untersalpetersäure  mit  der  Vorsicht  vermenu^t,  zuvor  jede 
der  Säiiren  für  sich  abzukühlen.  Trotzdem  entstand  in  dem 
Augenblick,  in  welchem  der  Strahl  der  Untersalpetersäure  in  die 
Salzsäure  fiel,  eine  reichliche  Bntwlckelung  von  Stickoxydgas, 
das  sich  in  rothen  Dämpfen  in  der  Luft  verbreitete.  Die  Unter- 
salpetersäure erlitt  demnach  von  Seite  der  Salzsäure  eine  ähn- 
liche Zersetzung,  welche  sie  auc})  mit  Wasser  erleidet,  und  die 
Bedingungen,  unter  denen  man  operiren  wollte,  fanden  sich 
demnach  geändert. 

Nachdem  die  Mischung  der  beiden  Säuren  bewerkstelligt 
war,  wurde  sie  in  einen  kleinen  Kolben  gegossen,  worin  sich 
13  Grammen  Gold  befanden.  Die  Einwirkung  war  äufserst  leb- 
haft. Die  Goldblättchen  verschwanden  ziemlich  schnell,  mit  Aus- 
nähme  von  wenig  Pulver,  das  längere  Zeit  widerstand.  Die 
Kältemischung,  war  vorher  bereitet  worden,  sowie  der  Apparat 
und  man  konnte  Flüssigkeit  aufsammeln;  man  erhielt,  im  Ver«^ 
hältnifs,  sehr  viel  Flüssigkeit,  die  der  früheren  ähnlich  schien; 
nur  die  Farbe  war  etwas  dunkler. 

Es  ergiebt  sich  aus  diesem  Versuche,  dafs  es  nicht  richtig 
ist,  mit  H.  Davy  zu  sagen,  dafs  das  mittelst  Untersalpetersäure 
bereitete  Königswasser  Gold  nicht  auflöse.   Das  Gegentheil  davon 


*)  Amialeft  4e  Chioi.  et  de  Phya.  I.  327. 
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zeki  schon  der  Versueb.  dafs  der  ans  Köniimraflser  entboiuieBe 
Dampf  häufig  ein  Gemenge  von  NOi  CI,  and  NO,  Gl  ist  und  dif 
Bxtttenz  dieser  letzteren  Verbindung  setzt  notbwendig  mne  Ab- 
acheidung  von  Chlor  voraus ,  das  mit  Gold  eine  Verbindaiig'  eia- 
gehen  mufste,  wenn  solches  im  Königswasser  sich  befinide.  Bei 
den  übrigen  Metallen  sind  die  bei  der  Auflösung  in  Königs- 
wasser entstehenden  Produde  je  nach  ihrer  chemischen  Wirii- 
aamkeit  verschieddfl. 

So  geben  Silber,  Kupfer  und  Oo^sOber  bei  der  Beband- 
lung  mit  Königswasser,  Stickoxydgas. 

Arsenige  Säure,  Phosphor  und  Eisenchlorür  gebea  gleich- 
falls Stickoxydgas. 

Es  ist  zu  bemerken,  dafs  die  ^Zersetzung  der  Salpetersäure 
durch  einen  der  vorhergehenden  Körper  in  dem  Königswasser 
bei  dem  nämlichen  Ponpte  aufhört,  wie  wenn  ^'q  sich  alleifi 
befindet 

Ztmi  und  die  Metalle,  welche  wie  dieses  das  Wass«*  zer- 
setzen, können  kein  gasförmiges  Product  liefern,  weil  bei  dem 
Zusammenwirken  der  Verwandtscbaflen  Salmiak  gebildet  wird 
Damit  indessen  diese  Vereinigung  vollständig  sey,  mufs  die  Salz- 
säure im  Verhältnifs  zur  Salpetersäure  überwiegen. 

Nimmt  man  1  Aeq.  Salpetersäure  NOs,  HO  und  setzl  voraiüs 
dafs  sich  1  Aeq.  Anrmioniak  bilden  könne,  so  braucht  man  zur 
Aufnahme  der  5  Aeq.  Sauerstoff  und  zum  Freiwerden  der  3 
Aeq.  Wasserstoff  8  Aeq.  Salzsäure  und  folglich  aoeh  8  Aeq. 
Zinn.  Es  ist  ferner  1  Aeq.  Satzsäure  zur  Sättigung  des  Am- 
moniaks  nöthig,  oder  in  Allem  9  Aeq.  Salzsäure.  Es  ist  mdessen 
von  keinem  Nachtheil,  die  Menge  der  beiden  Säuren,  wenn  man 
ihr  VerhaHnifs  beibehalt,  zu  vermehren.  > 

Der  auf  solche  Weise  angestellte  Versuch  ist  nicht  nur  son- 
derbar, sondern  auch  nützlicher  Anwendung  fähig.  Behandelt 
man  käufliches  Zinn,  das  fast  immer  Spuren  von  Arsenik  ent- 
hält, mit  solchem  Königswasser  und  erwärmt   etWas,   om  die 
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Wirktmg  zit  besohleunififert,  so  löst  smh  das  Zirm  scbnell^  ohne 
merkliche  Gasentwickelung  auf  und  das  Arsenik  bleibt  pulver- 
förmig  zurück  und  kann  leicht  gesammelt  werden.  Es  ist  hierbei 
gut,  wenn  das  Zinn  in*  dünnen  Plätlchen  oder  kleinen  Körnern 
angewendet  wird.  Capilän  Massas  hat  dieses  Verfahren  zur 
Bestimmung  des  Arsengehalts  im  käuflichen  Zinn  angewendet* 

Zinnchlorör  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Königswasser 
Stickoxydulgas;  da  indessen  die  Einwirkung  zu  heftig  seyn  wurde^ 
so  regulirt  man  sie,  indem  man  zu  dem  Zinnchlorür  Salzsäure 
setzt  und  allmählig  Kryst^ie  oder  Cylinder  von  Salpeter  hinzu- 
bringt^  wie  dieses  früher  .bei  dem  Eisenchlorür  boschrieben  wurde. 

Diese  Beispiele  zeigen,  dafs  es  die  Verwandtschaft  des 
Metalls  für  das  Chlor  ist,  Welche  den  Grad  der  Desoxydation 
der  Salpetersäure  bestimmt;  und  was  merkwürdig  ist,  dieser 
Grad  ist  derselbe ^  wie  der,  zu  d^m  die  Säure  bei  ihrer  allei- 
nigen Einwirkung  gebracht  wird. 

So  könnte  Gold,  das  für  sich  von  Salpetersäure  nicht  an- 
gegriffen wird,  von  Königswasser  nicht  au%elÖst  werden,  wenn 
es  nicht  das  durch  die  innere  Einwipkiuig  des  Königswassers 
freigemachte  Chlor  vorfände* 

Silber,  Quecksilber,  Kupfer,  arsenige  Säure,  Phosphor, 
Eisenchlorür ,  die  mit  Salpetersäure  nur  Stickoxydgas  liefern, 
geben  mit  Königswasser  dasselbe  Product.  Zinnchlorür  giebt  mit 
beiden  Mittein  Stickoxydulgas. 

Ich  könnte  noch  mehr  Beispiele  dieser  Gleichförmigkeit  der 
Prodücte  geben,  die  man  durch  die  Einwirkung  der  Salpeter«» 
säure  oder  des  Königswassers  erhalt;  aber  icb  gestehe,  dafs 
ich  nicht  hinreichend  Versuche  angestellt  habe,  um  der  ange^ 
führten  Annäherung  die  gröfste  Allgemeinheit  zu  geben. 


ne 


üeher  die  Trennung  von  Antimon  und  Arsenik; 

von  C.  Meyer. 


Den  bereits  bekannten  Methoden  zur  Trennung^  von  Antimon 
und  Arsenik  will  ich  in  dem  Folgenden  ein  Verfahren  hinzu- 
fügen, worüber  ich  in  dem  Laboratorium  zu  Göttinnen  eine  Reihe 
von  Versuchen  angestellt  habe^  die  mir  zu  zeigen  scheinen,  dafs 
dieses  Verfahren  namentlich  auch  bei  gerichtlichen  Untersuchun- 
gen sehr  anwendbar  ist.  Es  gründet  sich  auf  die  Unlöslichkeit 
des  antimonsauren  Natrons  und  die  Verhandlung  des  arsenik- 
haltigen  Antimons  in  arseniksaures  und'antimon^aures  Natron. 

R 

Zunächst  suchte  ich  mich  von  der  völligen  Unlöslichkeit  des 
geglühten  wasserfreien  antimonsauren  Natrons  durch  Versuche 
zu  überzeugen.  Wird  Antimon^  mit  dalpetersaurem  Natron  ver- 
pufft und  die  Masse  mit  kaltem  Wasser  ausgelaugt  ^  so  iindei 
man  in  der  Flüssigkeit  kein  Antimon.    Das  zurückbleibende  an- 

limonsaure  Natron  ist  Na  §b  und  ist  wasserfrei. 

Wird  eine  Lösung  von  antimonsaurem  Kali  mit  schwefel- 
saurem Natron  gefällt  und  die  -Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  klar 
abtiltrirt,  so  findet  man  ebenfalls  kein  Antimon  darin.  Der  kry- 
stallinische  Niederschlag  ist,   wie  die  Analyse  zeigte^    ebenfalls 

Na  '§b,   enthält   al>er   6. Atome   oder   21,23  pC.  Wasser.    Der 
Versuch  gab  21,5. 

.  Die  Bestimmung  des  Antimons  geschah  theils  durch  Fällung 
desselben  mit  Schwefelwasserstoff  aus  einer  Auflösung  des  Salzes 
in  einem  Gemenge  von  Salzsaure  und  Weinsäure,  theils  nacfa 
Rose's  Methode  durch  Glühen  des  Salzes  mit  Salmiak,  welche 
das  schärfste  Resultat  gab.  —  In  siedendem  Wasser  ist  dkstö 
wasserhaltige  Salz  nicht  ganz  unlöslich. 

Zur  Prüfung  der  Anwendbarkeit  der  Unlöslichkeil  des  gfr 
glühten  antimonsauren  Natrons  zur  Trennung  von  Arsenik,  wurdr 
ein  bestimmtes   Gewicht   reines  Antimon   mit  Arsenik  verwiscbl 
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iiikI  das  Genienae  mit  dem  dreifachen  Gewietu  eines  Gemenges 
von  salpelersaurem  und  kohlonsaureni  Nation  verpufft. 

Nach  dem  Auswaschen  der  Masse  mit  kaltem  Wasser  und 
Glühen  wurde  eine  Quantität  von  aniimonsaurem  Natron  erhatten, 
weiche  fast  genau  mit  der  Gewichtsmenge  übereinstimmte,  die 
der  Rechnung  nach  erhalten  werden  müfste.  Das  Salz  zeigte  sich 
bei  der  Prüfung    vor  dem  Löthrohr  als    vollkommen  arsenikfrei. 

Aus  der  Lösung  wurde  das  Arsenik  nach  dem  gewöhnlichen 
Verfahren  durch  Scliwefelwasserslotl'  gefallt  und  bestimmt ,  und 
auch  seine  Menge  stimmte  ntit  -  der  angewandten  so  gut  wie 
vollkommen  *  überein. 

Ferner  wurde  in  einer  breilörmigen  Suppe  f),10  Grm.  Brech- 
weinstein und  ebensoviel  arsenige  Säure  aufgelöst,  die-organi- 
schen  Materien  durch  längeres  Einleiten  von  Chlor  möglichst 
zerstört,  die  zuletzt  erwärmte  Flüssigkeit  abflltrirt,  die  Masse 
auf  dem  Filtrum  ausgewaschen^  die  Lösung  niil  Schwefelwasser- 
stoff gesättigt,  mit  demselben  längere  Zeit  verschlossen  stehen 
gelassen,  der  Niederschlag,  abfillrirl,  gewaschen,  dann  sammf 
dem  Filtrum  In  heifser  Salpetersäure  aufgelöst,  die  Lösung  mit 
kohlensaurenr  Natron  gesättigt,  aufserdem  noch  etwas  'satpeter- 
saures  Natron  hinzugefugt,  abgedampft  und  die  Massä  dann  in 
einem  Forcellantiegel  bis  zur  volistäridigen  Oxydation  der  Schwe- 
lelverbindungen  und  der  organischen  Materie,  zuletzt  bis  zum 
2>chmelzen  eriiitzt 

Durch  Auslaugen  der  Hasse  mit  Wasser  wurden  G^fibHÜvm: 
antimonsaures  Nation  erhalten.  Der  Rechnung  nach  mufften 
0,058  erhalten  werden^ 

Die  Lösung,  welche  das  arsehiksaure  Natron  enthielt,  wurde 
zur  Trockne  verdunstet,  durch  concentrirte  Schwefelsäure  alle 
Kohlensäure,  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  ausgetrieben, 
das  Saiz  in  Wasser  gelöst,  mit  schwefliger  Säure  vermischt  und 
das  Arsenik  nach  Austreibung  der  letzteren  durch  SchwefeU 
wasserstoff  gefällt.   Zur  Ausscheidung  des  freien  Schwefeis  ^ur'de 
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der  Niederschlag  in  sehr  verdünntem  Ammoniak  aufgelöst  DD<i 
durch  Schwefelsaure  wieder  gerallL  Er  wog  0,120  Grm*,  was 
0,096 ,  also  sehr  nahe  der  angewandten  Menge  arseniger  Säure 
entspricht. 

Es  lag  sehr  nahe,  diese  Unlöslichkeit  des  antimonsaurei) 
Fiatrons  auch  zur  Darstellung  von  arsenikfreiem  Antimon  zu  be- 
nutzen, was  mit  vollkommenem  Erfolge  gelang.  Das  Verfahren 
hierzu  ist  nur  eine  Modification  der  von  Wo  hier  angegeben«! 
Methode  *}.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafa  diejenigen,  weldie 
diese  Methode  für  weniger  vortheilhaft  erklart  haben,  bei  ihren 
Versuchen  kohlensaures  Kali,  statt,  wie  Wohl  er,  kohlensaar» 
Natron  angewandt  halten. 

Käufliches  Antimon  wurde  mit  V«  seines  Gewichts  Arsenik 
zusammengeschmolzen,  der  gepulverte  Regulus  mit  IV«  "^^^ 
rohem  salpetersaurem  Natron  (^ChilisalpeterJ  und  Va  ThL  koh- 
lensaurem Natron  vermischt,  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  UDd 
die  Masse  mit  Wasser  ausgelaugt.  Das  zurückbleibende  anti- 
monsaure Natron  wurde  nach  dem  Trocknen  mit  seinem  halben 
Gewicht  Cremor  tartari  zusammengeschmolzen  und  dadurch  ein 
sehr  schöner  welfser  Regulus  erhalten,  der  vor  dem  Lötbrohr 
nicht  den  geringsten  Arsenikgeruch  zu  erkennen  gab  und  durch 
die^  Leichtigkeit,  womit  er  von  selbst  zu  verbrennen  fortfuhr, 
ausgezeichnet  war.  Auch  enthielt  der  so  reducirte  Regulus  weder 
Natrium  noch  Kalium,  welches  letztere  er  sonst  bei  dieser  Re* 
duction  aus  antimonsaurem  Kali  zu  enthalten  pflegt. 


lieber  die  Wirkung  der  Säuren  auf  das  Amygdalin; 

von  F.  Wähler. 


Die  Zusammensetzung  des  Amygdalins  wird  bekanntlich  dorrii 
(^40  }ja7  ^Qti  ausgedrückt.    Dafs  es  eine  sogenannte  gepaarte 


*)  DicM  Anoalen.  B4.  V.  S.  20. 
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Verbindung  sey,  kann  nicht  bezweifelt  werden.  Am  dem  Um- 
stand, dafs.es  dmcti  den  Einflufs  von  Emulsin  getbeiit  wird  in 
Zucker,  Blausäure  und  Bittermandelöl,  konnte  man  vermuthen, 
dafs  es  wirklich  diese  Körper  als  nähere  Bestandtheile  enthalte» 
denn  : 

1  Aeq.   Bittermandelöl    C«*  H«       0» 

1  »      Blausäure  .    .    C*     H    N 

2  t>       Zucker      .    .     C^^  H^Q       0'»> 
geben    1     v      Ainygdalin     .    C*«  H'^'  N  0". 

Indessen  könnte  man  es  auch  als  eine  Verbindung  von 
Benzoyl-Cyanür,  C^*  H*  +  C*  N,  mit  2  Atomen  Gummi  be- 
trachten :  V 

1  Aeq.   Benzoyr.    .    .    .    C*  H* 

4     »      6yan C*  N 

2  »>      Gummi    .    .    .    .    C^^  H^^      Q^» 

Bei  der  Verwandlung  würden  sich  dann  die  Etemente  VOQ 
2  At.  Wasser  vom  Gummi  trennen  und  sich  zu  dem  Benzoyl- 
oyanur  hinüber  begeben,  das  Gummi  könnte  dadurch  als  Zucker 
und  das  Cyanbenzoyl  als  Blausäure  und  Bittermandelöl  zum  Vor- 
schein kommen. 

Mit  beiden  Ansichten  steht  auch  die  Wirkungsweise  der 
Säuren  auf  das  Amygdalin  in  vollkommenem  Einklang.  Es  wird 
dadurch  in  Mandelsäure  und  einen  Huminkörper  verwandelt, 
während  der  ganze  Stickstoifgehalt  in  Form  eines  Ammoniiim- 
Salzes  ausgeschieden  wird;  es  findet  also  dieselbe  Zersetzung 
statt,  welche  Blausäure  und  Zuck^  oder  Gummi  für  sieh  durch 
Säuren  erleiden.  Zucker  oder  Gummi  bilden  den  Huminkörper 
und  die  aus  der  Blausäure  entstellende  Ameisensäure  tritt  mit 
dem  Bittermandelöl  zu  Ameisensäure  zusammen.  Ich  habe  dieses 
Verhalten  zwar  nur  mit  "Salzsäure  versucht, '  indessen  ist  nicht 
zu  zweifeln,  dafs  sich  alle  stärkeren  Säuren  auf  ähnliche  Weise 
verhalten  werden« 
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Eine  Auflösung  von  Amygdalin  in  rauchender  Saizsiore 
sieb  beim  Erwärmen  bald  g^elb  und  braun  und  scheidet  beie 
Starkeren  Erhitzen  eine  grofse  Menge  eines  schwarzbraunen,  pur 
verigen  Huminkörpers  ab. 

Wird  die  vom  Humin  abfiltrirle,  braungefärbte  Flössigke; 
im  Wasserbade  abgedampft,  so  bleibt  eine  schwarzbraune,  syrup- 
förmige  Masse,  welche  ein  Gemenge  von  Huminsäure,  Salmiak 
und  MandelJfSure  ist.  Durch  Aether  kann  die  letztere  susgm^ 
und  in  grofsen,  tafelförmigen  Rhomboedern  krystallisirt  erhalte* 
werden.  Ihre  Lösung,  mit  Brannstein  erwärmt,  entwicke.!; 
sogleich  Kohlensäure  und  Bittermandelöl.  Auch  zeigte  die  Analy» 
sowohl  der  Säure  als  die  ihres  krystallisirten  Silbersalzes,  da:;: 
sie  nichts  Anderes  als  Mandelsäure  isL 

Nimmt  beim  Abdampfen  die  saure  Flüssigkeit  eine  höhere 
Temperatur  als  100^  an,  so  erleidet  ein  Theil  der  Mandelsäim: 
wie  auch  mit  solcher  aus  Biltermändelwasser  klargestellten  be- 
stätigt wurde,  eine  Veränderung,  die  näher  studirt  zu  werde 
verdient.  Sie  wird  nämlich  amorph  und  bildet  dann  zwar  n. 
einer  kleinen  Menge  Wassers  eine  Auflösung,  wird  aber  daram 
durch  Zumischung  von  mehr  Wasser  in  Gestalt  eines  schwere. 
gelblichen,  geruchlosen  Oels  gefällt. 

Aus  der  mit  Aether  ausgezogenen  Masse  konnte  eine  Men^'' 
krystallisirter  Salmiak  erhalten  werden. 

In  der  Hoffnung,  unmittelbar  aus  Amygdalin  den  bisjetz: 
noch  nicht  bekannten  Aether  der  Mandelsäure  hervorzubringen 
wurde'  in  ein  breiförmiges  Gemenge  von  Alkohol  und  Amyg- 
dalin Salzsäuregas  getropft.  In  dem  Maafse,  wie  sich  die  W^sa 
damit  sättigte  und  erhitzte,  löste  sich  das  Amygdalin  allmahl, 
klar  auf,  ohne  dafs  es  sich  beim  Erkalten  wieder  abschied.  Der 
Gummikörper  bildete  sich  hierbei  nicht  und  die  Flüssigkeit  färbte 
sich  nur  schwach  bräunlich.  Nach  einigen  Tagen  schied  sie 
daraus  ein  pulvexförmiges  Salz  ab^  welches  Salmiak  war  u^^' 
wovon  sich  durch  Zumischung  von  Aether  noch  mehr  abschied 
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Nfioh  Zmniscliiuig  einer  grofsen  Menge  von  Aetber  schied  sich 
eine  wasserte ,  saure  Flüssigkeit  ab,  welche  allen  Sahmak,  aber 
keinen  Zocker  enthielU  Nachdem  sie  wiederholt  mit  Aether 
geschüttelt  worden  war  ^  wurde  die  Aetherlösung  abgenommen 
and  der  Aetber  abdestiilirt.  Er  binterUefs  einen  braunen  Syrup, 
welcher  bei  Zumischung  von  Wasser  als  eine  schwerere  FKls- 
aigkeit-  zu  Boden  sank«  Ich  habe  diesen  Körper  nicht  näher 
nntersucht,  aber  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  kann  vermothet 
werden,  dafs  es  der  Aether  der  Amygdalinsäure  ist,  dadurch 
entstanden ,  da&  dar  Zucker  oder  des  Gummi  im  Amygdalin  ni<At 
in  Hnmin  verwandelt  wurde,  sondern  mit  der  entstehenden 
Mandelsaure  in  Verbindung  trat.  Denn  die  Amygdalinsäure, 
H  +  C^^  fi^*  0*^,  ist  so  zusammengesetzt,  dafs  sie  als  eine 
Verbindung  von  : 

1  Aeq.  Bittermandelöl     C«  H«   0« 

1  n      Ameisensäure     G*   H     0* 

2  n      Zucker     .    .     C»*  H*«  0*«^ 
betrachtet  werden  kann. 

Der  Amygdalinsaureäther  ist  im  unveränderten  Zustand  ohne 
Zweifel  farblos.  So  wie  man  ihn  .auf  die  obige  Weise  erhält, 
ist  er  hellbiwin,  schwerer  als  Wasser,  damit  nicht  mischbar, 
jedoch  in  ansehnlicher  Menge  darin  löslich,  besonders  in  der 
Wärme,  wobei  er  sich  aber  zersetzt«  Er  hat  einen  bitteren^ 
etwas  zusammenziehenden  Geschmack.  Er  ist  nidit  oder  nur 
wenig  ohne  Zersetzung  flüchtig. 


Chlorpicrin ; 
von  pr«  J.  Stefäiouse  in  Glasgow. 


Bringt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Kohlenstickstoffsäure 
zusammen  mit  .Bleichkalk  in  eine  Betorte,    so  erhitzt  sich  die 
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MS  gimh0H9^^  Okkffpierm. 

WMmg  ton  Bribst^  unter  Butwickehmg  eines  mehmi  ^tm»- 
iMb  rfeehenden  Ihnspfesv  der  besonders  dfe  Aygeii  stark  «h 
gnUU  Brhitst  onie  iron'  «am:  Kochen,  «>  4estiilirt  isliie  betfei* 
tenda  Menge  eines  tarblesen  sehweren  Oeles  Mgleidh  oiitdeB 
Wasserdlmpfen  übet  omt  oendensirt  sieh  in  der  Vorlage.  M 
werde  diesem  Ode  den  Namen  Chlorpicnn  gAm^  Nach  tinge- 
fiAr  vieiteistuni^gem  Kochen  ist  ^ewöbntieb  die  gunse  Mengt 
des  Ödes  sdMNi  ttberdestülirt  Sollte  jedodi  die  röduläniif 
FlüstiglEett  noeh  eine  gdbe  Färbonf  neigen  ^  se  wkre  dieft  ein 
Beweis,  dafs  noch  nidit  alle  Koblenstiduaoffiiaii^e  zers^t  n 
und  ei»  weiterer  Znsatx  von  BleichkaHi  Krärde  dniia  neek  eis 
entsprechende  Menge  voti  Chlerpicrin  liefern.  Stelll  man  da 
Versnch  mit  dner  fiitrirteD  Lösung  von  Bieicbkalk  ati,  so  läf^ 
sich  eine  Abscheidung  von  liohlrasaurem  Kalk  wahrAebn^^,  docl 
fand  sich  im  Röcfcstande  keine  Spur  Toa  organischer  Materie 
und  so  scheint  es»  dsd*s  Kohlensaure^  Sabtöure  un4  Chlorpicrk 
die  einzigen  Prodacld  bei  dieser  Zerselataiig  sind« 

Man  trennte  das  Oel  von  der  sauren  Fi&ssigkeii,  waschen 
mit  Wasser,  dem  man  ein  wenig  kohlensaure  Magnesia  zi^eseizl 
bitte  und  befreite  es  von  der  anhängenden  Feut:btigkeit  dortb 
Stehenlassen  über  geschmolzenem  Chlorcaloinm.  Ikmeb  vorsicb- 
liges  Reclifieirett  im  Sandbäde  erhielt  nisn  es  rein  aad  es  stelli- 
skh  80  eine  neutrale  ferhiose  Flüssigkeit  der^  vofi  stark  Lidii 
brech^den  Eigenschaften. 

Kocht  man  Kohlenstickstoflsäure  mit  einer  HisciNing  v<k! 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure ,  so  verwandelt  sie  sich  in  Qdor- 
anäf  welches  gröfstentheils  in  der  Retorte  zurückbleibt ,  und  in 
Chlarpicrm,  welches  überdestillirt.  Das  auf  diese  Weise  erhal- 
tene Chlorpicrin  ist  jedoch  nie  rein,  und  enthält  Krystalle  von 
Chloranil ,  die  mit  äbergerissen  worden.  Dnrdi  Vbrisichtige  Bec- 
tification  mit  Wasser  kann  es  von-  dieser  Beimischnng  gereinigt 
werden. 

Durch  Kochen  von  Kohlenstickstoftldre  mit  KöntgewBM^ 


erbäk  man^»eiifalls  Chlorpicrin  and  ChlcMiiil^  dodi  ist  in  4ieiem 
Falle  die  erhaltene  Menffe  des  Oeles  bedeutender ,  und  die  des 
Chloranils  geringer  als  bei  Anwendiug  veo  eUorsaurem  Kali 
und  Salzsaare. 

Dieselben  Produote  erhalt  omb,  wenn  man  in  eiae  heifse 
wasserige  Lösung  von  KohlenstiekslDffsaare  einen  Strooi  von 
Chlorgas  streichen  läfsL  Das  Chlor  wirkt  übrigens  nur  Sehr 
langsam  auf  die  Saure  ein,  und  eine  B^andlung  von  3  oder  4 
Tagen  ist  noth wendige  um  &xie  vollständige  Zersetzung  zu  err 
zielen. 

Chlorpicrin  erzeugt  sich  ebenfalls  beim  Erhitzen  einer  Lrö- 
sung  von  kohlenstickstofisaurem  Kah  mit  BleichkallL 

Chloranil  Idfst  sich  mcM  in  Chlorpicrin  umwandeln ,  weder 
durch  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  Königswäss^,  noch  durch 
Bleichkalk.  . 

Die  Kohlenstickstoffsaure ,  die  ich  für  diese  Versuche  an- 
wendete ^  war  theilweise  von  Indigo  bereitet,  doch  den  gröfsten 
Theil  hatte  ich  von  dem  gelben  Gummi-Harze  der  Xanthoroea 
hasülis  dargestellt  9  das  von  Botany-Bay  kommt  und  in  London 
für  1  Schilling  das  Pfund  gekauft  werden  kann.  Es  liefert  un- 
gefähr die  Hälfte  seines  Gewichtes  Kohlenstickstollisäure,  und 
diese  ist  uberdiefs  weit  leichter  zu  reinigen,  als  die  von  Indigo 
erhaltena  Die  rohe  Säure  enthalt  übrigens  etwas  Ojcalsüure  und 
eine  geringe  Quantität  Nitrobenzoesäure.  Das  Harz  der  Xan- 
thoroea hastilis  ist  daher  -^  wie  ich  .schon  in  einer  vor  drei 
Jahren  publicirten  Abhandlung  zeigte —  die  beste  Quelle  für 
die  Darstellung  von  Kohlenstickstoffsaure* 

AuGserdem  habe  ich  gefunden,  dafs  der  harzige  Theil  des 
Gummi-Benzoes  nach  dem  Extrahiren  der  Benzoesäure  mit  Al- 
kalien ebenfalls  eine  beträchtliche  Menge  Kohlenstickstoffisäure 
durch  Kochen  mit  Salpetersäure  liefert;  und  dieiSi^  ist  in  der  That 
die  vortbeilhafteste  Art,  diesen  sonst  nutzlosen  Harz -.Ruckstand 
zu  verwenden«  —     Auch  aus  dem   harzigen  Theü  des  Perii- 

16» 


Stenhouse^  Ohhrpicrm. 

Baisams  erbielt  ich  Kobienstickstoffsaor«  dorcb  Kochen  mit  Sal- 
petersäure, doch  gelang  mir  diefs  nicht  mit  Tolo-Balsam. 

GUerpicrin  von  irgend  einer  dieser  Quellen  dargestellt,  hat 
die  folgenden  Eigenschaften:  Es  ist  ein  farbloses  dorcbsichliges 
Oel,  VOR  stark,  Ucht  brechenden  Eigenschaften.  Sein  spec.  Gew. 
ist  1,6657.  Der  Geruch  ist  im  verdünnten  Zustande  eigentbürs- 
lich  aromatisch ;  concentrirt  ist  er  ebenso  angreifend  für  Auge  und 
Nase,  als  der  von  Chiorcyan  und  äth.  SenRA ,  nur  ist  du^  Wir- 
kung nicht  so  anhaltend.  —  Chlorpicrin  verhält  sich  völlig  neo- 
trai  gegen  Curcuma-  und  Lackmuspapier. —  Es  ist  in  Wasser 
beinahe  unlöslich,  doch  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Salpetersäure  haben  in  der  Kälte 
keine  Einwirkung  darauf,  und  selbst  beim  Kochen  destillirt  das 
Oel  unverändert  über.  —  Bringt  man  ein  kleines  Stäckcheo 
Kalium  damit  zusammen  und  erwärmt  es  gelinde,  so  zersetzt  es 
sich  unter  starker  Explosion.  Unterläfst  man  das  Erwärmen,  so 
•findet  keine  Explosion  statt,  und  das  Gemenge  zersetzt  sich  dano 
im  Laufe  von  1  bis  2  Tagen  in  Chlorkalium  und  Salpeter. 

Wässerige  alkalische  Lösungen  kann  man  lange  mit  Chior- 
picrin  in  Berührung  lassen,  ohne  eine  Zersetzung  wahrzunehmeo? 
wendet  man  jedoch  eine  weingeistige  Lösung  von  kaustiscbea 
Kali  oder  Natron  an,  so  geht  allmählig  eine  Zersetzung  vor 
sich,  und  nach  einiger  Zeil  setzen  sich  Krystalle  von  Chlorkaliua 
und  Salpeter  ab.  Wenn  man  das  Oel  mit  Ammöniäkgas  sättigt) 
oder  eine  weingeistige  Lösung  von  Ammoniak  damit  zusammen- 
bringt ,  so  erhalt  man  Sahniak  und  salpetersaures  Ammonisk. 
während  wässerige  Lösungen  kaum  eine  Einwirkung  äufsern. 

Chlorpicrin  siedet  bei  120<»  C.  und  kann  bis  zu  150"  C. 
^  erhitzt  werden,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleklen.  Es  ist  nicht 
entzündbar.  Läfst  man  den  Dampf  desselben  durch  eine  erbitsie 
Glasröhre  (welche  jedoch  bedeutend  oftter  der  fioti^uhhitze 
gehalten  werd^  mufs}  streushen,  so  zersetzt  es  sich  vollsländif' 
Es  entwickelt  sich  sehr  viel  Chlor  und  Stickoxydgas,  und  eine 
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Quanlilat  von   festem  Chlorkohlenstoff  C«  Gl«  legft  sich  in  dem 
kälteren  Theile  d«r  Röhre  an. 

Bei  der  Analyse  d^s  Chiorpicrins  müssen  einige  Vorsichts- 
mafsregeln  beobachtet  werden*  Man  hat  eine  sehr  lange  Rohre 
anzuwenden,  deren  vorderer  Theil  bis  auf  7 — 8  Zoll  mit  einer 
Mischung  von  Kupferspähnen  und  reducirtem  Kupfer  gefüllt  wer* . 
den  mufs.  Die  Verbrennung  selbst  mufs  so  langsam  als  möglich 
vor  sich  gehen,  damit  kein  Stickoxydgas  der  Zersetzung  entgehe. 
I.  0,2895  Grm.  gaben  0,071  CO»  und  0,007  Wasser  =  0,26 

pC.  WasserslofT. 
IL  0,227  Grm.  gaben  0,0565  CO,  und  0,005  Wasser  =  0,22 

pC.  Wasserstoff. 

III.  0,2719  Grm.  gaben  0,0670  CO,. 
iV.  0,2628    „         f>      0,0608    i> 

L  0,3746  Grm.  Oel,  mit  kaust.  Kalk  verbrannt,  gaben  0,9841 

AgCI  =  0,2427  Cl. 
iL  0,552  Grm.  gaben  1,4515  Ag  Cl  =  0,357  Cl 
lU.  0,5707  Grm.  gaben  1,5920  AgCI  =  0,373  Cl. 

IV.  0,468  Grm.  gaben  1,2245  AgCI  =  0,302  Cl. 
V.  0,3955  Grm.  gaben  1,034  Ag  Cl  =  0,255  CL 

VI.  Eine  Analyse  des  Oeles  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
und  Kupferspähnen  gab  350  Volumina  Gas^  bestehend  aus 
116  Vol.  Stickstoff-  und  234  Kohlensäuregas.  Diefs  ist 
genau  1  Vol.  Stickgas  auf  2  Vol.  Kohlensäuregas,  entspre- 
chend ^«7,78  pC.  Stickstoff. 

berechnet 

4  c'^loSiw  ^6,42' 

1  Cl  3098,55    65,11 

2  IV      354,08      7,44 
lÖ  0  1000,00    21,03 


L 

n. 

m. 

IV. 

V. 

6,72 

6,78 

6,60 

6,30 

n 

64,80 

64,83 

64,53 

64,47 

65,34 

7,78 

7,78 

7,78 

7,78 

» 

20,70 

20,61 

21,09 

21,45 

n 

4758,37.100,00    .  100,00  100,00  100,00  100,00. 
Diese.  Analysen.  sjtiiHmen  mit  der  Formel  :   C«  Cl,  N^  Ojo 
überein.    Die   geringe  Quantität  Wasserstoff  wurde  als  unwe^' 
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sentlich  wejifgreiassen.    Das  flir  die  Analyse  verwendete  Chlor- 
picrin  war  von  mehreren  verschiedenen  Bereitongen. 

Als  ich  mit  diesen  Versachen  schon  xiemlich  weit  vorge- 
rückt war,  wurde  ich  aufmerksam  auf  die  Aebnlichkeit,  welcli€ 
Chiorpicrin  zeigt  in  seinen  Eigenschaften  und  seiner  Blementar- 
zusammensetzung  mit  einem  gechlorten  stickstoffhaltigen  Körper, 
welcher  von  Harignac  aus  salzsaurer  Chlornaphtalese  dorcb 
Behandlung  mit  Salpetersäure  erhalten  worden  war.  Die  von 
Marignac  gefundene  Formel  ist :  C  CI  NO4  und  seine  pro- 
centische  Zusammensetzung  : 

i  C  76,43  6,97 

1  Gl  442,65  40,39 

1  N  177,04  16,15 

4  0  400,00  36,49. 

1096,00.    100,00. 

Eine  Vergleichung  zeigt  leicht,  dafs  zwar  beide  Körper  die 
gleichen  Elemente  mit  einander  gemein  haben,  dafä  aber  ihre 
procentische  Zusammensetzung  gänsstich  versdiieden  ist.  B 
bereitete  eine  kleine  Quantität  \on  Marignac's  Oel,  indem  kb 
einen  Strom  von  CMorgas  drei  Tage  hindurch  ober  geschmol* 
zenes  Naphtalin  streichen  liefs,  und  die  so  erhaltene  Chlornapln 
talese  mit  Salpetersäure  behandelte»  Die  Bildung  des  Oels  gieng 
sehr  langsam  von  statten,  so  dafs  das  Kochen  mit  Salpetersäure 
llinger  als  12  Stunden  fortgesetzt  werden  mufste.  Die  erhaltene 
Menge  von  Oel  war  sehr  gering.  Der  Geruch  war  verscbiedeo 
von  dem  des  Chlorpicrins  und  viel  weniger  stechend.  Ich  be* 
reitete  ebenfalls  eine  Quantität  Nitronaphtalese  durch  Behandlang 
von  Naphtalin  mit  heifser  Salpetersäure.  Beim  Kochen  dies«! 
Products  mit  Bleichkalk  erhielt  ich  kaum  mehr  als  eine  Spur  voo 
Chiorpicrin,  und  mit  Königswasser  fand  die  BiMung  vob  Oel  pt 
nicht  statt« 

Der  bemerkenswertheste  Umstand  in  Beziehung  auf  Chior- 
picrin ist  die  grofse  AnzaM  von  organischen  SabalaBzen,  90 
wekbeii  es  dargesteRl  werden  kann* 


i)  Alle  dm  giubstanaen ,  welch«  Kohlenstiokalofiaaiire  Hei* 
fem,  nl9Q  Migß  und  seine  Zersetaiing^Prodiicta;  —  SaUdn 
und  diq  daraus  mM^hep4ßn  Körper;  «-*-  Cumarm;  Phmyl-^ 
hydrai;  Cr^Q^t ;  gelbem  Barn^  viHi  Botang^Bayj  fimtiger  Storaxi ; 
Bemo^Gumm;  Peru^-BaUam  elo« 

2)  Alla  d|e  Substanzen  ^  welche  die  Styphnmsäure  vm 
Will  und  Bo»ttg«r  liefern»  und  ^9  Ooityptcrmsäiire  von  ErcU 
mann.  Diese  sind  :  Assa  foeüda,  GcUbanum,  Ammoniacum, 
Sagapmmn^  Purree  (ixfor  Indian^Ydlow};  die  wässerigen  Ex- 
tracto von  CidfiyeßAfl-,  Femooibtio  <^  \  rolbem  SandelSob^ 
Gelb  ^  Roh  CFustie}  eto. 

33  Schunck's  Chi^y^Hwunmiäure  und  folgUeh  ilfe^.  Ich 
erhielt  ebenfalls  Chlorpicrin  durch  Koehen  von  Damar^Bar»  mit 
Salpetersäora^  und  naehharige  Bebandlnog  mit  Chlorkalk;  und 
ebenso  aus  dnem  geoidorteA  Haree ,  das  man  aus  Usninaaure 
durch  Behandhmg  derselben  mit  (%lQrgas  erhalt. 


Beiträge  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Kolilen- 

säure; 

von  Hermcmn  VohL 


mm^^m 


Die  Bestimmimg  der  Kohlensfiwre  ist  eine  in  der  quantita^ 
tiven  Analyse  häufig  vorzunehmende  Operation,  wefshalb  schon 
viele  Cbemiker  sich  mit  der  Verbesserung  der  dabei  anzuwea* 
denden  Methoden  und  Apparate  beschäftigt  haben. 

Es  ist  flicht  meine  Absicht,  äOe  die  bisher  angegebenen 
Heihoden  und  die  ihnen  zu  Grunde  liegenden  Principien  einer 
Revision  au  URterwerfen,  sondern  nur  einiger  Fehler  zu  erwäh- 
nen, die  man  bisher  in  der  Bestimmmig  deiF  Kohlensäure,  werde 
dieselbe  nun  den  Velumen  oder  dem  Gewicht  nach  bestimmt,  fand. 
Bei  der^  BeMmmung  des  Chroms  durch  fioMeasäure  wird  di^ 
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selbe  nach  einer  von  mir  trüber  anjfebenen  Melhode  durch  iki 
Gewichtsverlast  beslioiint  Ich  wandle  dabei  den  von  Will 
Fresenius  angegebenen  Apparat  an,  vertauschte   Ihn  jed(xii| 
in  neuerer  Zdt  mit  einem  anders  ^onslruirlen  Apparat,  me  üa 
Fig.  1  zeigt    Derselbe  ist,   wenn  man   ihn  genauer  in's  Aofi 
fast,  'nur  eine  Modification  des  von  Will  und  Freseniaszt 
den  alkalimetrischen  und  acidimetrischen  Bestinraiungen  angege^ 
t^nen  Apparat^. 

A  und  B  sind  zwei  birnförmige  GeÜbe,  wovon  A  zur  AutT 
nähme  der  zu  untersuchenden  Substanz  und  B  zw  Anfmihme 
der  Schwefelsaure  bestimmt  ist.  A  ist  mit  einem  ziemiieb  weit«i 
und  langen  Halse  versehen,  durch  dessen  Oeffnung  D  die  a 
analysirende  Substanz  in  A  gegeben  wird.. 

Durch  die  Sförmig  gebogene  Bohre  F  entweiclil  das  sidi 
bildende  kohlensaure  Gas,  durchstreicht  die  in  B  befindlidie 
Schwefelsäure,  gibt  an  dieselbe  ihr  Wasser  ab  und  veriaCst  des 
Apparat  durch  die  Oeflnung  C. 

Die  Oeffnung  E  ist  zur  Entleerung  des  Apparates  von  6& 
bei  Beendigung  der  Operation  in  demselben  befindlichen  Kohlea- 
saure  durch  Durchsaugen  von  atmosphärischer  Luft  sowohl,  als 
wie  zur  Beinigung  des  Baumes  A  angebracht 

Bei  dem  Gebrauche  deift  Apparates  verfahrt  man  wie  folgt, 
der  Apparat  wird  bei  D  mit  einem  gutschliefsenden  Korkpfropfeo 
verschlossen  und  in  eine  senkrechte  Lage  gebracht,  so  dnfs  die 
Oeffnung  G  steh  unten  befindet;  man  verbindet  vermüteht  eines 
Korkes  E  mit  einer  Saugpipettd,  läfst  sie  in  ein  Gefafs  oiit  coa- 
centrirter  (englischer}  Schwefelsäure  tauchen^  und  verdäiMil  als- 
dann die  Luft  durch  Aussaugen  vermittelst. der  Pipette  ia  den 
Baume  A  und  B,  so  tritt  die  Söhwefelsäure  durch  C  in  B  ei& 

Man  mufs  dabei  Acht  haben,  dafs  nur  so  viel  SobweColsiure 
in  B  hinaufsteigt,  dafs  bei  horizontaler  Stellung  des.  Apparates 
und  Durchblasen  der  Luft  vonB  nach  C:  die  Btöhrenneh  C  durck 
Schwefelsäure  niehi  gesperrt  ist;  indem  soiist.bei:  deTi  ReactioB 


^.^L^ 


Säorls  daroli  die  OefFnongf  C  gescblead^  -  wärde  und  der  Ver« 
such  mifeglSckte^ 

NachdeiR  mtn  B  mit  Siore  gefüllt  ist,  befreil  man  die  Rohre 
C  von  der  ihr  noch  anhangenden  Schwefelsäure  und  verschliefat. 
dieselbe  hermetisoh  mit  etnem  Wachsküchelchen^ 

Durch  den  Yerscblufs  bei  C  verhütet  man  das  Ueberfiiefsen' 
der  Stare  nach  A;  man  kann  den  so  verschlossenen  Appan^ 
ganz  umdrehen ,  ohne  ein  Uebertreten  der  Schwefelsaure  zii 
befurcblen.  Jetzt  wird  der  Apparat  gewogen,  das  Gewicht  notirt, 
durch  D  die  zu  untersuchende  Sutistanz  in  A  hineingegd^en  und 
nochmals  das  Gewicht  bestimmt.  Die  Differenz  der  beiden  er- 
haltenen  Gewichte  gibt  uns  genau  die  Menge  der  in  A  einge*» 
brachten  Substanzen. 

Hat  man  ein  kohlensaures  Salz  genommen ,  so  bringt  maii 
nur  noch  Wasser  durch  D  nach  A.  Ist  hingegen  die  zu  tinter- 
suchende  Substanz  irgend  ein  chromsaures  Salz  oder  Hyperoxyd^ 
so  mufs  noch  eine  neutrale  oxalsaure  Verbindung  mit  dem  Wasser 
in  A  gegeben  werden.  Man  bestimmt  nun  das  Bruttogewichl 
des  Apparate,  nimmt  das  Wachsküchelchen  von  C  weg  und  v«r«^ 
schliefst  E  mit  demselben.  Wird  nun  C  mit  einer  Saugpipette 
verbunden,  so  kann  man  durch  Einblasen  von  Luft  in  B  die 
Schwefelsaure  durch  das  Bohr  F  zu  der  Substanz  übertrei- 
ben. Ich  ziehe  das  Einblasen  der  Säure  dem  Uebersaugen 
vor  f  weil  man  dadurch  leichter  ii^  den  Stand  gesetzt  wird,  selbst 
die  klmnsten  Mengen  von  Säuren  nach  A  zu  bringen,  was  beim 
Udiersaugen  mit  gröfseren  Schwierigkeiten  veritnupft  ist. 

Sobald  die  Säin-e  nach  A  gelangt,  bewirkt  sie  die  Entwiekr* 
long  von  Kohlensaure,  die  keinen  andern  Ausweg  aus  A,  als 
den  durch  die  Bohre  F  findet.  Da  non  die  Bohre  F  mit  ^hvi^e^ 
feisäure  gesperrt  iat,  so  mufs  noth wendig  das  Gas  die  Säure 
dorchstceichen  und  ihr  Wasser,  an  dieselbe  abg^en« 

Ein  Verlust  von  Kohlensaure  kann  hier  durch  Absorption 
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inchl  stattfinden ,  da  man  die  Sehwefehware  Yerher  4iivdi  Hin« 
zofügen  von  kohlensaurem  Kalk  mit  Kohlensaore  gieaättigl  hat. 

Hat  man  ea  mit  Körpern  za  tban,  die  neben  iMiliieiiatoreo 
Sahen  aoeh  noeh  Cblormetalle  enthaiten  Crohe  Soda^  vegetabi- 
lische und  animalische  Aschen  u.  s»  w.  u.  s.  wO^  ft>  noirfs  niao 
vor  allen  Dingen  das  Entweieben  der  sieh  bildenden  SafaEsäure 
so  verhüten  suchen.  Zu  dem  Ende  vermiacht  man,  waan  mao 
das  Wasser  in  A  bringt^  die  Mischung  mit  Oaecksilb«roxyd 
(schwefelsaures  Silberojryd  leistet  noch  bessere  Dienale},  es 
bildet  sfeh  alsdann  bei  der  Einwirkung  der  freiwerdendeo  Sab» 
saure  auf  das  in  der  Flüssigkeit  suspendu-te  Qo^luiilbeFoxyd 
Quecksilberchlorid  und  Wasser  ^  wovon  erstereis  nieht  darek 
verdünnte  Schwefelsaure  in  der  Kalte  mehr  zersetzt  und  soonI  das 
Entweichen  ven  Salzsäuren  Dämpfen  verhütet  wird* 

Bei  der  Gegenwart  von  Chlormetallen  mufs  man  jedeeh  die 
Schwefelsäure  nur  hngsam  übertreten  lassen  und  gieichseitig 
den  Apparat  durch  gelindes  Schütteln  m  Bewegung  setzen,  m 
das  Niederfallen  des  Quecksilberoxyds  zu  Boden  zu  verböte 
und  die  Salzsäure ,  die  in  den  obern  Schichten  der  Flüssigkeit 
entbpioden  wird,  mit  dem  Oxyd  in  Berührung  zu  bringen. 

Ist  der  Chlorgebalt  der  Substanz  bedf^utend,  so  ist  es  immer 
gut^  auch  der  Schwefelsaure  Quecksilberoxyd  beizamiaohen ; 
sollte  alsdann  durch  die  Reaction  der  Schwefelsäure  noch  Salz- 
Sfiore  durch  die  Rohre  F  entweichen,  ^  findet  sie  in  B  noch 
Queeksilberoxyd,  was  durch  den  Gasstrom  in  der  Säure  soepen« 
dirt  erbalten  wird,  und  wird  hier  von  demselben  gebonden  za- 
röokgehalten.  Wendet  man  diigegen  seliwefelsaures  Siiberoxyd 
an  (im  Ueberschufs) ,  so  hat  man  niemals  ein  Entweiotiefi  tob 
Chlorwasserstoff  aus  A  nach  B  zu  befürchten. 

Sehr  ofit  kommt  es  vor,  dafs  man  bei  Pflaneenaschenanolyaea, 
wo  man  die  Kohlensäure  dem  Gewicht  nach  bestinHnea  will, 
einen  zu  grofsen  Gehalt  an  Kohlensäure  bekommt,  indem  cRebes 
der  Kohlensäure  Schwefelwasserstoff  oder  schweflige  Säore  eot- 


bimdeil  wird,  je  nacbd^in  die  Asehe  Cri^h  befeitel  oddr  lät^re 
Zeit  der  Atmosphäre  ao^esetzt  war. 

Ist  die  Asche  fridoh  bereitet,  so  erhält  man  beim  Uebei'w 
giefsen  derselben  mit  Schwefelsäure  stets  ein  Gas,  welehi^  die 
Bleisalze  schwarz  fällt  und  demnach  einen  Gebalt  an  Schwefel-« 
Wasserstoff  zu  erkennen  gibt. 

Jede  Pflanze  enthalt  nämlich  sehwefelsaore  Sahse,  die»  bei 
Gegenwart  von  Kohle  geglQht«  steta  ein  Scbwefehnetall  hinteiw 
lassen^  weiches^  mit  Schwefelsäure  zusammengebracht,  Scbwe^ 
felwasserstoff  entwickelt.  Da  nun,  wenn  man  die  Asche  in  dem 
Apparat  der  Einwirkung  der  SchwefetsSore  uberläfst,  neben  der 
Kohlensäure  Schwefelwasserstoffgas  entbunden  wird,  die  beide 
entweichen ,  so  erhält  Anan  das  Sohwefelwasserstoffgas  mit  in 
Rechnung  als  Kohlensilure.  Um  diefs  zu  verk^efr,  g8M  man 
Quecksilberoxyd  zu  der  Substanz,  weiches  beim  Freiwerden  von 
Schwefelwasserstoff  Schwefelquecksilber  und  Wasser  bildet,  wo^ 
von  ersteres  nicht  durch  Schwefel  oder  Salzsäure  zersetzbar  tot. 

Da  alle  Aschen  auch  Chlormetalle  enthalten,  so  mtrfa  man 
ohnehin  Quecksilberoxyd  zumischen« 

Ist  die  Asche  längere  Zeit  der  Atmosphäre  ausgesetzt  ge- 
wesen, so  können  zwei  Fälle  eintreten. 

Es  entwickelt  sich  entweder  reine  Kohlensäure  oder  ein 
Gemisch  von  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure.  Ersteres  be« 
ruht  auf  Folgendem  :  Jedes  Schwefelmetall  verwandelt  sich  an 
der  Luß  zu  eincmn  untearschwefligsauren  Salze,  wetebes  beim 
Zosanmienbringen  mit  Säure  zersetzt  wird.  Die  freiwerdende 
unterschweflige  Säure  kann  jedoch  für  sich  nicht  bestehen  und 
zerfällt  in  schweflige  Säure  imd  Schwefel.  Erstere  entweicht 
als  Gas  und  letzterer  schlägt  sich  in  der  Flüssigkeit  nieder«  is( 
nun  neben  dem  gebildeten  unterschwefligsauren  Salze  noch  un-* 
verwandettes  Schwefelmetall  zurückgeblieben,  so  wird  beim  Zu-* 
sammenbringen  mit  Schwefelsäure  aus  dem  unterachwefligsaureit 
Salze  schweflige  Siore  und   aus  dem  Schwefelmetall  ^Schwefel- 
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Wasserstoff  entwickelt/  die  sich  in  der  Art  sersetzen,  dats  so- 
wohl der  Schwefel  der  schwefligen  Säure,  wie  der  des  Schwe- 
felwasserstoffs, ausgeschieden  wird,  indem  sich  gleichzeitig  aie 
dem  Sauerstoff  der  schwefligen  Siiure  und  dem  Wasserstoff  des 
Schwefelwasserstoffs  Wasser  bildet.  Es  kann  also  hier  nur  reine 
Kohlensäure  sich  entwickeln. 

Im  zweiten  Falle,  wo  sich  schweflige  Säure  entwickelt  beim 
Zusammenbringen  der  Asche»  mit  Saure,  ist. entweder  die  Oxy- 
dation des  SchwefelmetaJIs  tbeil weise  erfolgt,  jedoch  sOj  dafs 
das  unterschwefligsaure  Salz  vorwaltend  ist ,  oder  aber  es  ist 
alles  Schwefelmetall  in  unterschwefligsaures  Salz  verwandelt 

Um  das  Freiwerden  von  schwefliger  Säure  zu  verhüten, 
wende  ich ,  da  immer  Chlormetalle  zugegen  sind ,  chromsaures 
Oueckätberoxydui  oder  ein  Gemisch  von  ni^utralein  chromsaarefli 
Kali  mit  Quecksilberoxyd  an.  Die  freiwerdende  schweflige  Säare 
reducirt  die  frei  werdende  Chromsäure  zu.  Chromoxyd,  indem  sie 
selbst  in  Schwefelsäure  übergeht. 

,   Das  eben  Gesagte  gilt  auch  für  Aschen ,  die  irgend  eine 
Cyanvcrbindung  enthalten. 

Nachdem  die  Gasentwickelung  in  A  aufgehört  hat,  nimnit 
man  das  Wachskügelchen  von  E  hinweg  und  befestigt  an  diese 
Oeffnung  ein  Chorcalciumrohr,  verbindet  C  mit  einer  Saugpipelte 
und  entleert  durch  Saugen  den  Apparat  von  der  in  demselben 
enthaltenen  Kohlensäure^  verschliefst E  wiederum  mit  demselben 
Wachskügelchen  und  wiegt  den  Apparat.  Der  Verlust  gib! 
genau  die  Menge  der  in  der  Substanz  enthaltenen  Kohlen- 
säure an. 

Um  A  von  der  darin  befindlichen  Substanz  ohne  gleicb- 
zeäiges  Ausgiefsen  der  Schwefelsäure  in  B  zu  entleeren,  ver- 
schliefst man  C  mit  dem  Wachspfropfen  und  bläst  durch  D  Loil 
in  A,  wodurch,  wenn  der  Apparat  mit  der  Oejffnung  B  nacli 
unten  geneigt  ist,  alle  Flüssigkeit  durch.  E  entweicht«  Man  bi  in^^ 
vermittelst  einer  Spritzflasche  nur  noch  mehrmals  Wasser  in  A, 
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das  man,   wie  eben  angegeben,  durch  Bkiblasen  jedeanal  ent- 
fernt ,  bis  A  von  aller  Säure  befreit  ist. 

War  die  Schwefelsäure  bis  zur  Hälfte  des  Rohres  F  ge- 
stiegen, so  fmt  n)an  ein  Ueberfliefsen  des  nach  B  hineing^raebten 
Wassers  ebensowenig,,  wie  ein  Uebertreten  di^  Schwelelsaiure 
nach  A  zu  befurchten. 


Zwei  neue  Mineralien.  —  Medjidit  (^schwefelsaures 
Üranoxyd-Kalkj.  '■^-   Liebigit  (^kohlensaures  Uranr- 

oxyd-Kalk); 
von    J.    Lanrehce    Smith , 

Geolog  des  Sultans  der  Türkei. 

Die  angeführten  Mineralien  wurden  auf  einer  Pechblende  in 
der  Nähe  von  Adrianopel  gefunden;  dieselbe  war  ganz  unrein 
und  enthielt  zum  Theil  Krystalle  von  Kupfeiicies«  An  der  Ober- 
fläche  der  Pechblende  befanden  sich,  aufser  den  beiden  lif*ag- 
liehen  Mineralien,  Gypskrystalle  und  etwas  Eisenoxyd*   -■ 

Medßää  Cschwefei3aures  Uranoxyd-Kalk).  Dieses  \Slineral 
besitzt  eine  dunkel  bernsteingelbe  Farbe,  ist  durchsichtige  von 
unvollkommener  kryslallinischer  Structur^  auf  dem.  Bruch  barz^ 
artig;  die  OberOacbe  wird  nach  läi^erer  Zeit  zuweilen  von  tief 
gelber  Farbe,  was  von  WasseiverluSt  herrührt.  Harte  etwa  2,9. 
Spec.  Gew.  unbekannt. 

Chemische  Eigemchaften.  Beim  gelinden  Erhitzen  verliert 
es  Wasser  und  wird  citronengelb  —  bei  der  Rothglühhitze  wird 
es  schwarz«  Vor  dem  Lölhrohr  gibt  es  mit  Borax  in  der  aafi9e^ 
renti'lamme  ein  gelbes,  in  der  iitnereji  Flamme' ein  ,grüneji:Glajl. 
Es  ist  tinlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber .  in  der  geringstep 
Menge  von  verdünnter  Salzsäure.  (Auf  diese  Weise  hätte  sieh^ 
im  Fajie  es  nöthig.  gewesen  wäre,  die.  geringste  Menge  von 
Gyps  davon   ahsobeiden  ^las5en).     Die  satire  Lösung  gibt  out 
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OhiorbarioRi  eineii  sienKcb  reichKehen  Niederschlaijr  und  rsi; 
Perrocyankaliom  eine  rothbraone  Ffillarq;.  Doppeit-koUensaore 
Amnidiilak  güü  einen  im  Ueberschufs  des  Filionfjfgmitlds  lös- 
UdMa  Niedereehlagf:  aus  dieser  Losxkng  wird  dorch  oxabivfi 
AiiMiomak  Kaik  niedergeschlayen.  Die  weitere  Uotersochaig 
zeigte  keine  anderen  Substanzen  an. 

Soweit  die  geringe  Menge  des  Torhandenen  Minerals  die 
AufEndung  der  Zusammensetzung  erlaubte ,  scheint  es  ein  da 
folgenden  (Liebigit)  ähnliches  Hinefal  zti  seyn;  rtur  enthält  e 
niretiiger  Wasser  und  Schwefelsfiüre  anstatt  KoUensanre;  <& 
Saure  rührt  wahrscheinlich  von  der  Zersetzung  des  mit  der 
Pechblende  vorkommenden  Kupferkieses  her. 

Die  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel  : 

tat   •••  •      •••  • 

ü  S  +  CaS  +  15  H 

dargestelk.  Ich  habe  diefs  Mineral  Me^fidUj'  2ur  Ehre  des  re- 
gierenden Soltans  der  Türkei  Abdule  Mei^^  genannt,  der  so- 
wohl Künste  wie  Wissenschaften  sehr  begünstigt,  jedenfalls  weil 
mehr  als  irgend  einer  seiner  Vorgängen 

lÄMgü  (kohlensaures  Uranoxyd-Kaik).  Dieses  Mineral  kommi 
nicht  kIrystalUsirt  vor,  sondern  findet  sich  in  der  Form  toq 
warsenförmigen  Anhäufungen,  die  nach  einer  Riobtimg  eioe 
deutliche  Spaltbarkeit  zeigen.  Es  ist  von  fnrichtig  apfe^grüner 
Pal'be,  durchsichtige  von  glasigem  Bruch»  Harte  zwischen  2  vd 
2,5.   Spec.  Gew.  unbekannt 

Chmnief^  Eigemehaflen.  Dasselbe  lafst  sich  von  der  Pech- 
blende leicht  trennen  und  wegen  seiner  Durchsichtigk^  ood 
Fai^be  letcht  von  der  geringsten  Menge  fremder  Substanxra  be- 
freien. Beim  gelinden  Erhitzen  wird  es  unter  Wasserverhist 
grünlich'- grau;  bei  der  Rolhglükhitze  wird  es,  ohne  zu  »chmitoa, 
adiwarz^  nimmt  aber  beim  Erkalten  wieder  eine  orangerothe 
Farbe  an.  Eriiitzt  man  es  vor  de»  Lothrohr  etaA ,  mä  oder 
t^e  Kohle,    so  wird   es  schwen  und  UeiU  boMi  Brkakeo 
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eb^nio.  Mit  Bürax  i^ibt  es  in  der  luftleren  ein  fdkes^  in  der 
Innern  Flamme  ein  grünes  Glas.  Die  Bif  enichaft  dieteil  Mitlemh 
beim  Erhitüen  lichwarii  sii  werden  und  beim  Eriiallen  wieder 
eine  oranglene  Farbe  anzunehmen,  Mek  mich  vermothen,  dars  es 
Vanadinsäute  Enthalten  ikiöchle ,  abef  seine  weiteren  Reactionen 
zeigten,  dafe  diefs  nicht  der  Fall  ist;  doch  glaube  ieh,  dafs  diese 
Eigenschaft  von  keiner  anderen  natdrtichen  Urariverbfildung  be- 
kannt ist. 

Dtos  Miheral  lost  sidi  dnler  lieftigr^m  Aufbrauseti  ffti  ver- 
düihntei*  Süksättfe  Sü  eihi^r  getben  Losung  Mf,  weieh^  mit  Am- 
tnöniäk  od^  kohi^sburem  AimMDitik  einen  gelben  Nieders^hlttgr 
gibt,  d^  bei  Anw^dung  lemer^  Fäliungsintttels  im  Uebet--»- 
schuld iiich  fast  vollständig  löst,  indem  nüi"  ein  Ra^k^tabd  VM 
kohlensaurem  Kalk  bleibt  Uk  einer  neutralen  Ldsung  des  Mtherals 
^f-s^eugt  SchwefelwifS^^rstoilr  keinen  Niisderschtogi  Sch#ef(ilam^ 
moniUitk  gfibt  eiiie  brtfonä  Fällung)  Ferrooyankattümt  ein  t-othbrdtHie. 
Die  frt^g^egebcHien  Eigenschaften  zeigen  dteGegetiWati  von  WlR^seiS 
Rortfetii»äuire,  Kiiik  und  Uran  an  und  die  fernere  Prühing  ^t!b 
keine  ^ijndi^ren  Substanzen  weiter. 

Die  Menge  dieses  Minerals^  im  reinen  2tislandi^  wur  in  ge«^ 

ring,  um  eine  so  genaue  quantitative  Analyse  zuzulassen,  wie 
ich  es  wünschte ,  aber  die  Einfachheit  der  Zusammensetzung 
gestattete  die  wahre  Zusammensetzung  sehr  nahe,  wenn  nicht 
ganz  genau  ausfindig  zu  machen.  Der  Wassergehalt  wurde  durcli 
Erhitzen  auf  200®  C.  bestimmt«  Die  Kohlensäure  wurde  durch 
den  Verlust  beim  Auflösen  in  Salzsäure  bestimmt;  zu  der  sauren 
Lösung  wurde  doppelt- kohlensaures  Ammoniak  bis  zur  völligen 
Auflosung  des  entstandenen  Niederschlags  gebracht  und  hieraaf 
der  Kalk  durch  oxalsaures^  Ammoniak  gefällt.  Derselbe  wurde 
später  in  schwefelsaures  Salz  verwandelt.  Die  von  dem  Nieder- 
schlag abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  längere  Zeit  gekocht,  wobei 
das  Uran  sich  in  Form  des  Doppelsalzes  abschied,  das  nach  dem 
Glühen  als  olivenfarbigeft.Oacyd  gewogen  Mnarde. 


2i56  Smith,  zwei  neue  MineraUen. 

Das  Mill^l  zweier  Analysen,  deren  eine  mit  85,  die  andere 
mit  65  Milligrammen  ausgeführt  wurde,  g^b  : 


Atome 

bervchMt 

Wasser 

45,2 

20 

45,5 

Kohlensäure 

10,2 

2 

11,1 

Kalk 

8,0 

1 

7,1 

Uranoxyd 

38,0 

1 

36,3 

101,4  100,0. 

Die  Formel  des  Minerals  ist  hiernach:  6c  +  GaC+20E 
Ich  habe  es  für  passend  gefunden^   diesem  Mineral  den 
Namen  des  ausgezeichneten  Chemikers  zu  Giefsen  zu  geben,  ab 
ein  Zeichen  der  Hochachtung   fiür  seine  zahfareichen  und  wich- 
't^en  Forschungen  im  Gebiete  der  chemischen  WissenschafteSi 
Die  Pechblende,   worauf  der  Liebigit  sich  befindet,  W^ 
analysirt,  und  ich   werde  später  Gelegenheit  haben,  auf  diese 
Analysen  mit  einigen  Bemerkungen  über  die  Uransalze  zxff^- 
zukonunen;  ich  beschranke  mich  darauf,  zu  bemerken,  daüsdie' 
Pechblende  neben  Uranoxyd  auch  Kalk  enthält,  welcher  UmstaiKl, 
neben   der  Neigung  des  Uranoxyds  Doppelsalze  zu  bilden,  das 
Vorkommen  des  Liebigits  und  des  Medjidits  erklart. 
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Aufgegeben  den  5.  Angugt  1818. 
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DER 

CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LXYL  Bairdes   drittel  Heft. 


üeber  die  Eisencyanüre  des  Strychnins  und  Brucins ; 

von  Dietrich  Brandis. 


lieber  die  Cyanverbindungen  der  organischen  Basen  waren, 
als  die  folgende  Untersuchung  begonnen  wurde,  nur  wenige 
unsichere  Thatsachen  bekannt,  quantitative  Bestimmungen  fehlten 
ganz*  Als  ein  Anfang,  diese  Lücke  in  der  Geschichte  einer  so 
merkwürdigen  Klasse  von  Körpern  auszufüllen^  wurde^  unter 
der  Leitung  des  Hrn.  Prof.  Wo  hier,  die  folgende  Arbeit  unter- 
nommen, die  fast  schon  beendigt  war,  als  mir  die  in  derselben 
Richtung  angestellten  Untersuchungen  des  Hrn.  Dollfus  *)  über 
Chinin  und  Cinchonin  bekannt  wurden,  wodurch  nun  unsere 
Kenntnisse  von  diesen  Verbindungen  zugleich  auch  auf  diese 
Basen  ausgedehnt  worden  sind. 

L    Strychnin- Eisencyanüre. 

1.  Strychnineisencyanvr,  Der  Wegj  der  sieb  zunächst  zur 
Hervorbringung  eines  Strychnineisencyanürs  darbot,  war  die 
wechsetseitige  Zersetzung  eines  Strycbninsalzes  mitKaliumeisen- 
cyanür.  Vermischt  man  die  kalt  gesättigten  Lösungen  beider, 
so  bildet  sich  sogleich  ein  aus  fast  farblosen  KrystaJInadeln  beste- 


*)  Diese  Anoalen.  Bd.  LXV.  S.  224. 

Anim^  d.  Chemie  u.  Pbarni    LXVI.  Bd.  3.  Heft  17 
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hender,  starker  Niederschlag.  Dieser  Körper  ist  in  der  That, 
wie  aus  der  näheren  Untersuchung  hervorging,  das  dem  Kaliom- 
eisencyanQr  entsprechende  Strychnlneisencyanür. 

Bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  darf  das  StrychniD- 
salz  keine  freie  Säure  enthalten,  weil  diese  eine  wenigstens 
theilweise  Zersetzung  desselben  veranlassen  wurde. 

Aus  verdünnteren  Lösungen  kann  man  sie  in  Krystallen  von 
Vi  bis  1  Zoll  Länge  erhalten.    Sie   sind  rechtwinklige  viersei- 
tige  Prismen,  an  den  Enden  durch  zwei^  g^g^n  die  Kanten  ge- 
ricbl^  Plaqhen  zugeschärft  Ihre  Farbe  iai  ein  sehr  helles  Gelb, 
ähnlich   dem   durch   Alkohol  gefällten  Blutlaugensalze.    In  der 
Kälte   ist  ihre  Löslichkeit   in  Wasser  sehr  gering,    in  Alkohol 
etwas  gröfser,   in   der  Wärme  jedoch   werden  sie   von  beiden 
Lösungsmitteln  bedeutend   leichter  aqTgenommen.    Sie  sind  sehr 
hygroscopisch.    Zum  Behuf  der  Analyse  ward  der  auPs  Fillnim 
gebrachte  Niederschlag  so   lange  mit  kaltem  Wasser  ausgewa- 
schen ,  bis  in  der  durchlaufenden  FIdssigkeit  weder  überflussiges 
Blutlaugensalz,  Tioch  das  gebildete  Kalisalz  nachzuweisen  war, 
dani)  zwischen  Löschpapier  ausgeprefst,  und,  erst  an  der  Luft, 
zuletzt  ober  Chlorcaicium  getrocknet.    Die  Verbindung  bei  100^ 
zu  trocknen,   war  nicht  thünlich,   indem  bei  dieser  Temperator 
schon  eine  Zersetzung  unter  Blausäureentwicklung  beginnt.  Die 
Vei^brennungs-Analysen  geschahen  in  einem  PlatinschifTcben  mit 
Anwendung  von  gekörntem  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas,  und 
mit  Vorlegung  einer  engen  Spirale  von  metallischem  Kupfer. 
L  0,482  Grm.  gaben  1,136  C  und  0,277  H. 
n.  0,3681  Grm.  gaben  0,8683  C  und  0,2209  ft. 
in.  0,5143  Grm.  verloren  bei   nicht  ganz  100*  0,0340  Grni. 
oder  6,61  pC.  Wasser,  und  gaben»  im  Platintiegel  erst  für 
sich^   dann   so  oft  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  geglöbi, 
bis  das  Gewicht  constant  blieb,  0,0251  Grm.  Eisenoxyd  =: 
3,42  pC.  Eisen. 
IV.  0,9666  Grm.  gaben  0,0456  Eiaenoxyd  <»  3,30  pa  Eisen 
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Das  80  erhaltene  Eisenoxyd  war,  wie  eine  besondere  Un- 
tersuchung zeigte,  frei  von  Kalü 

Das  Material  m  den  Analysen  I.  III.  IV.  w«r  aus  sqbweM- 
saurem  Strychnin  dargestellt  (}.  und  IIL  von  ainer  Bereitqog), 
dagegen  das  zu  IL. aus  salpetersaurero. 

Die  analytischen  Resultate  ergeben  folgende  ZusaBunen- 

seUung  : 

gefunden 

bereelinet  L  IL 

94  Aeq.  Kohlenstoff       64,42     '  64,35    64,41        f>  » 

58    »      Wasserstoff       6,60         6,37  6,66        »  » 

7    «      Stickstoff             »             »  I»         »  » 

16    n      Sauerstoff             »             »  »         •  9 

1     ^      Eisen                3,20           »  1»  3,42  3,30. 
Diese  fuhrt  zu  der  Formel  *}  : 

C2Str  H€y  +  Fe€yD  +  8  H. 

Vor  ihrer  Zersetzung  verliert  die  Verbindung,  bei  ungefähr 
\Q0^^  nur  einen  Theil  ihres  Wassers,  nämlich  6  Aequivalentß 
oder  6,12  pC.  Wasser  (gefunden  6,61}. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  entspricht  folglich  im 
Allgemeinen  der  des  Kalium^is^ncyanurs.  Was  jedoch  den  Was- 
sergehalt betrifft,  so  mufs  auf  den  ersten  Anblick  die.  Zahl  8 
befremden,  da  mit  wenigen  Ausnahmen  die  Anzahl  der  Wasser- 
äquivalente  in  den  Eisendoppelcyanuren  der  AlkalieQ  und  Erden, 
3  oder  einllultiplum  davon  ist.  Hierbei  itf  aber  m  baracksich* 


*)  Qei  diesen  UDiersHchnn^en  «od  f&r  ^  ßtrydmin  die  voe  Clerbardl 
aufgestdlte  Formel  :  C^^  H^^  N^  0^,  ^^  ^^  Brucin  die  von 
Regnaul t  angenommene  :  C^*  ^}^  l^^  0*,  ^^  Grunde  gelegt, 
vrelche  beide  kürzlich  durch  die  Analyse  der  iSkJivirefelcyanyerbin- 
dangen  von  C.  DolUui  C^ese  Animlen  Bd.  iXV.  S*  2iZ)  eise  so 
schöne  Bestätigung  erhalten  haben.  Uebrigens  habe  ich  mich  der 
Atomgewichte  bedient,  die  Rerzelius  in  seinen  Atomgewichts- 
tabellen 1845  gegeben  hat« 

17* 
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tigen  I  dafs  diese  Verbindung^  schon  beim  Trocknen  über  Chlor- 
calcium  einen  nicht  unwesentlichen  Verlust  erleidet  (meist  3  pC  \ 
der  aber,  ab  zugleich  vom  Feuchtigkeit szustande  der  Luft  al>- 
hängig,  zo  grofse  Schwankungen  zeigt,  als  dafs  man  im  Stande 
wäre,  den  ursprünglichen  Vl^assergehalt  daraus  abzuleiten. 

Werden  die  Krystalle  für  sich  erhitzt ,  so  nehmen  sie  er$i 
eine  dunkler  gelbe  Farbe  an^  die  bei  anfangender  Zersetzwifi 
in's  Grünliche  sticht,  dann  folgt  starke  Blausäure -Entwickiuii!i. 
und  endlich  die  gewöhnüchen  Erscheinungen  bei  der  ^rsetzuo^' 
von  Strychninverbindungen. 

Wird  das  Salz  in  heifsem  Wasser  gelöst,  oder  seine  kalt 
gesättigte  Lösung  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  nehmen  die  Lö- 
sungen unter  Abscheidung  von  Strychninkrystalien*eine  donkel- 
gelbe  Farbe  an^  und  es  krystallisirt  die  im  Folgenden  beschrie- 
bene Verbindung  heraus.  Unter  gewissen  Umständen  scheint 
aber  diese  Umwandlung'  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor 
sich  gehen  zu  können,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden. 

Das  Verhalten  dieses  Salzes  gegen  die  Lösungen  der  Eisen-, 
Blei-  und  Kupfersalze  stimmt  ganz  mit  dem  des  Kaliumeisen- 
cyünürs  uberein. 

2.  Stryehnmeisencyamd.  Ganz  in  derselben  Weise,  wie 
man  mit  gelbem  Blutlaugensalze  ein  Strychnineisencyanür  erhalten 
kann,  läfst  sich  durch  Anwendung  von  rothem  Kaliomeisencyanid 
ein  Sirychnineisencyanid  darstellen.  Man  kann  indessen  hierbei 
mit  grofsem  Vortheil  beifs  gesattigte  Lösungen  anwenden,  indem 
sich  dieses  Salz  nicht  so  leicht  zersetzt  wie  das  vorige. 

Die  Krystalle,  welche  im  Allgemeinen  weit  kleiner  aus- 
fallen, sind  durch  ihre  schön  goldgelbe  Farbe  und  ihren  lebhafte 
Glanz  sehr  ausgezeichnet.  Ihre  Krystallform  ist  übrigens,  so 
weit  es  ohne  Winkelmessung  zu  erkennen  Ist,  der  der  Cyanür- 
Verbindung  sehr  ähnlich.  Ebenso  zeigt  es  in  seiner  Löslichkeit 
und  hygroscopischen  Eigenschaft  grofse  Uebereinsfimmon^  mi^ 
demselben. 
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Die  2u  den  Analysen  I — 111.  verv^andle  Substanz  war  über 
Chlorcalcium  gfetrocknet.  . '  . 

L  0,2461  Grm.  gaben  0,5695   C  und  0,1345  fi. 

IL  0,3157  Grm.  gaben  0,7316   C  und  0,1911  H. 
ni.  0,6132  Grm.  gaben  0,036  Eisenoxyd  =  4,14  pC.  Eisen. 
Diese  Zahlen  führen  zu  der  Zusammensetzung  : 

gefunden      

berechnet     y'^'^^^mm^-^  "^^«■^^■■■^^^■^n^ 

•  1.        IL       in. 

144  Aeq.  Kohlenstoff  63,24  63,18  63,27         i» 

87    n      Wasserstoff  6,35  6,06  6,71          n 

12    II      Stickstoff  .  ff  )   .      »  n           fi 

24    »  *  Sauerstoff  .  »  .»  »            n 

2    »    *Eisen  4,10  »  r  4,11. 

Diese  ep'giebt  die  Formel  : 

(3  Str  Hfiy  +  Fe  Gy»)  -4-  12  Ä 

Von  diesen   12  Aeq.  Wasser   verliert  es  unter  der  Luft- 
pumpe über  Schwefelsäure  3,  entsprechend  in  Procenten  : 

berechnet  .    gefunden 

3  Aeq.  Wasser      1,96  l^lßl 

bei  100«  6    »  »         ,  3,93  4^2    3,59 

V   136«  8    r>  n  54Mt  5,15    4,41. 

Damit  stimmen  auch  folgende  Analysen  überein,  zu  denen 
&as  Salz  bei  136«  getrocknet  war. 
IV.  0,2*242  Grm.  mit  Natronkalk  verbrannt,  gaben  0,565  Platin- 

salmii^. 
V.  0.270  @rm.  gaben  0,018  Eisenoxyd. 

Die  Formel  (3  Sir  H  €y  +  Fe  €y»  +  4  ft)  verlangt  aber 
folgende  Zahlen  :^ 

g;efunden 

berechoet  IV.  V. 

N  12,96  12,94        „ 

Fe  4,33  n         4,44. 

.  Das*.  Material  zu  I.  war  aus  der  Zersetzung  von  Strychnin- 
eisencyanär.<6rhiilteib    Da  jedoch,  vermöge  der  gröfseren  Lös- 
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lichkeit  des  Sfrychnind  in  seirien  Sakldsungpen,  die  g^ben  Kry- 
stalle  auch  nacli  mehrmaligem  Umkrystallisfren  nas  Wasser  Immer 
noch  freies  Stryokniit  (unter  dem  Mibroscope  durch  seine  Kry- 
stallform  leicht  erkennbar}  beigemengt  enthielten,  so  wurden  sie 
fein  zerrieben  I  mit  starkem  Alkohol  |  in  dem  das  Sti-ychnin 
leichter  löslich  ist,  digerirt,  dann  auf  dem  Filtrum  erst  mil  Al- 
kohol, zuletzt  mit  Wasser  ausgewaschen.  ^ 

n«  und  HL  war  aus  Salpetersaurem  Strychnin,  IV.  und  V. 
aus  schwefetsaorem ,  beide  mit  rothem  Blutlsugensalz  erhalten, 
und  durch  WdSöhen  mit  kaltem  Wasser  gerein^ 

Indessen  konnten  sowohl  hier,  wie  bei  dem  vorfgren  Salze, 
nicht  die  letzten  Spuren  von  Blutlaugensalz  entfernt^  werden,  und 
dieses  scheint  auch  auf  die  Genauigkeit  der  tmalytischen  Resul- 
tate nicht  ohne  Einflufs  geblieben  zu  seyn.  Selbst  nach  5  bb 
6maligem  Umkrystallisiren  fand  sich  nach  dem  Verbrennen,  Auf- 
lösen etc.. ein,  wenn  auch  sehr  geringer,  äftaliscb  reagirender 
Ruckstand. 

Wird  das  Salz  für  sich  erhitzt ,  so  beginnt ,  nach  Verlust 
-von  8  Aequivalenten  Wasser  bei  1^6^,  die  Zersetzung,  die  sich 
zuerst  nur  durch  eine  grünliche  Färbung,  bald  aber  auch  durch 
Blausäureentwicklung,  kund  giebt.  Bei  180—200^  ist  es  ganz 
schwarz,  die  Krystalle  zeigen  aber  noch  glanzende  Flächen. 
Ueber  200®  beginnt  die  vollständige  Zersetzung  mit  den  ge- 
wöhnlichen Erscheinungen. 

Wird  die  wässerige  Lösung  längere  Zeit  gekochf ,  so  findet 
eine  theilweise  Zersetzung  statt.  Es  entwickelt  sidf  ßfattsaore, 
während  Eisenoxy()  und  freies  Sirychnin  niederfallen. 

Mit  Eisenoxydulsalzen  giebt  die  Lösung  dieser  Verbindung 
richtiges  Berlinerblau»  dagegen  scheint  es  sich  gegen  Oxyd- 
salze  anders  zu  verhalten,  wie  Ealiomeisencyanid.  Es  giebt 
nämlich  mit  denselben  sogleich  eine  klare  tiefblaue  Lösung,  aus 
der  sich  nach  einiger  Zeil  Flocken  von  Bertinerblaa  absetzen. 

Durch  Kali   und  Ammoniak  werden  die  Uommgm  diestf 
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Salzes  zer^2t,  das  Strychnin  krystallisirt  in  langen  Nadeln  her* 
aus ,  in  der  Lö$ufigf  sind  di6  entsprechenden  Kalium-  oder  Am* 
moniumverbindungen. 

Zu  bemerken  ist  hier  noch,   dafs,    wenn  man  Berlinerblau 
mit  Strychnin  kocht,  man  nicht  die  Cyanür- Verbindung,  sondern' 
das  Strychnineisencyanid  in  grofser  Menge  erhält,  was  indessen 
durch  die  schon  vorhin   erwähnte  Zersetzung  der  Cyanür-Ver- 
bindung  beim  Kochen  mit  Wasser  zu  erklaren  ist 

3.  Vermischi  man  eine  Alkohol-Losung  von  Strychnin  mit 
einer  Losung  von  Eisenblausaure  ebenfalls  in  Alkohol,  bis  eine 
schwach  saure  ReaclFon  eintritt,  so  entsteht  ein  weifser  pulve- 
riger Niederschlag,  der  sich  ohne  Zersetzung  abfiltriren,  und, 
so  lange  man  keine  höhere  Temperatur  anwendet ,  trocknen  läfst. 
Dieser  Körp^  hat  durchaus  keine  Spur  von  krystallinischer 
Structur,  ist  sehr  hygroseopisch,  in  Wasser  und  Alkohol  fast 
gänzlich  unlöslich,  zeigt  aber  doch  eine  stark  saure  Reaction. 

Zum  Behufe  der  Analyse  wurde  derselbe  zur  Entfernung 
von  Strychnin  und  Eisenblausäure  lange  mit  Alkohol  und  dann 
mit  Wasser  ausgewaschen,  zwischen  Papier  geprefst  und  endlich 
fiber  Chlorcaicium  0-  H.)  oder  Schwefelsäure  CÜL  IV}  getrocknet. 
L  0,2710  6rm«  gaben  0,5579  t  und  0,1451  Ü. 
n.  0,6299  Grm.  gaben  0,0883  Eisenoxyd. 
IIL  0,3469  Grm.  gaben  0,7157  C  und  0,1807  tif. 
IV.  0,6940  Grm.  verloren  bei  100«  0,0214  Grm.  Wasser,  und 
gaben  dann  0,1005  Grm.  Eiaenoxyd. 
Ans  ^fassen  Zahlen  ergeben  sich  folgende  Verhältnisse  der 
Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Eisen -Aequivalente  : 

52  Aeq.  Kohlenstoff, 
31    n      Wasserstoff, 
2    t      Eisen, 
also,  wenn  man,  wie  die  Zersetzungen  des  Körpers  es  fordern, 
das  Strychnin  darin  als  Solches  annhumt  (52-^  44=8}  4  €y  auf 
2  Fe.   Hieraus  berechnet  sich  nun  das  Gänse  in  fioigender  Weise: 
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gefandeo 

berechDet  Lu.IL   IILu.IY. 

52  Aeq.  |CohIens(off      56,25.  56,21     56,33 

31     n  Wasserstoff       5,57  5,94  5,78 

6    9  Stickstoff             yf  9>  9    - 

9    n  Sauerstoff            n  »    .  99 

2    n  Eisen              10,09  9,82  10,14. 

Die  rohe  Formel  wäre  demnach  : 

(Str  2  H€y  +  2  Fe€y)  +  5  H. 

Von  diesen  5  Aeq.  Wasser  entweichen  2  oder  3,22  pC. 
vor  der  Zersetzung  bei  100^  (gefunden  3,08). 

Ueber  100^  beginnt  dann  heftige  Blausaureentwicklung,  und 
zuletzt  treten  dieselben  Erscheinungen  ein;  wie  bei  anderen 
Strychninverbindungen.  « 

Die  obige ,  für  diese  Verbindung  aufgestellte  Forniel  macbl 
allerdings  die  erste  Ausnahme  von  dem  bis  jetzt  allgemein  gül- 
tigen Gesetze,  dafs  in  den  Eisentloppelcyanüren  stets  3  Aeq. 
Cyan  auf  1  Aeq.  Eisen  enthalten  sind. 

Indessen  ist  es  eine^&^its  nicht  wobi  möglich,  aus  diesen 
Zahlen  eine  andere  Formel  abzuleiten,  andererseits  kann  der 
Körper  nicht  ein  blofs  zufälliges  Gemenge  seyn,  da  das  Material 
zu  den  Analysen  von  zwei  verschiedenen  Bereitungen  (l.  11} 
und  (lü,  IV* )  herrührte,  bei  denen  die  Operationen^  sowohl 
der  Darstellung,   als  der . Reinigung  möglichst  modificirt  waren. 

Was  nun  aber  die  Natur  dieser  Verbindung  betrift,  so 
scheint  nicht  blofs  die  saure  Reaction,  sondern  auch  der  Um- 
stand ,  dafs  dieselbe  die  Alkalien  zu  neutralisiren  vermag,  dafür 
zu  sprechen,  dafs  man  sie  als  einen  dem  Wasserstoff- Eisen- 
cyanür  (der  Ferrocyanw^s^erstoffsäure^  analogen  sauren  Körper 
zu  betrachten  habe,  dessen  Zusammensetsung ,  abstrahirt  von 
dem  Wassergehalt,  durch  die  Formel  : 

CStr  H%  +  2  Fe€yD  +  H€y 
yersinnlicht  werden  könnte. 
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Indessen  ist  es  mir  nicht  gelungen,  eine  Verbindung  dar^ 
zustellen,  in  der  das  zweite  Wasserstoffäquivalent  durch  ein 
Metall  vertreten  wäre;  es  scheinen  diese  Verbindungen^  wenn 
sie  überhaupt  existiren,  jedenfalls  sehr  leicht  zersetzbar  zu  seyn. 

Wenn  man  z.  B.  diesen  sauren  Körper  mit  Schwacher  Kali- 
lauge bis  zur  Neutralisation  ubergiefst,  so  verwandelt  er  sich 
in  eine  ebenfalls  weifse,  aber  lockere  und  flockige  Masse,  welche 
unter  dem  Mikroscope  keine  Spur  von  Krystallisation  zeigt.  Auf 
ein  Filtrum  gebfacht,  nimmt  dieselbe  bei  Zutritt  der  Luft  bald 
eine  immer  zunehmende  bläuliche  Färbung  an.  Wenn  man  dieseü 
Niederschlag  dann  mit  Alkohol  behandelt,  so  zeigt  er  sich  unter 
dem  Mikroscope  als'  ein  Gemenge  von  farblosen  Krystallnadeln 
und  amorphen  blauen  Massen.  Die  Krystalle  stimmen  ganz  in 
ihrem  Ansehen  und  Verhalten  mit  dem  Strychnineisencyanur  über- 
ein.  Aus  der  abfiltrirlen  Flüssigkeit  wird  durch  Alkohol  Kalium- 
eisencyanür  gefällt  und  aus  der  zurückbleibenden  Lösung  setzen 
sich  beim  Abdampfen  Krystalle  von  Strychnineisencyanid ,  mit 
freiem  Strychnin  gemengt,  ab.  Lafst  man  Kalilauge  in  der  Wärme 
einwirken,  so  geht  das  Ganze  weit  rascher,  man  erhält  aber 
dieselben  Producle.  ^ 

Die  Zersetzung  des  Bisencyanürs  würde  dann  hier,  wie  in 
so  vielen  Fällen,  die  Bildung  der  blauen  amorphen  Massen  ver- 
anlassen. Ebenso  wenig  konnte  eine  entsprechende  Verbindung 
mit  2  Atomen  Strychnin  erhalten  werden;  in  einer  alkoholischen 
Strychnlnlösung  verirandelt*  sich  die  Säure  bald  in  ein  Aggregat 
von  Strychnineiisencyanur-Krystaiten ,  die  aber  rasch ,  selbst  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  in  die  goldgelbe  Cyanidverbindung 
übergehn.  Aufserdem  scheidet  sich  aber  noch  eine  blaue^  amorphe 
Substanz  ab.  '  ' 

So  lange  bei  der  Darstellung  der  Verbindung  durch  Ver- 
mischen von  Strychnin  und  *Eisenblausäurelösung  das  erstere 
überschüssig  ist,  töst  sich  der  an  einer  Stelle  etwa  gebildete 
Niederschlag  durch    Ümschütteln   sogleich  wieder  auf   und  aus 
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der  farblosen  LSsongf  seteen  dich  KrfstdfHe  von  StrftshilifieiseD- 
cyanttr  ab»  die  sieb  aber  bald  in  die  Gyanidverbindutig  um- 
wandeln. 

Obgleich  dieser  merkwärdige  Körper»  im  irocknen  Zustande 
aufbewahrt,  keine  Veränderung  erleide,  so  fangt  er  doch  in 
Berührung  mit  Wasser  schon  bei  gew(H>nlioher  Temperatur  an, 
sich  zu  zersetzen»  Durch  Warme  wird  diefs  bedeutend  be- 
scbleanigt.  Es  wird  unter  Biausäureentwicklung  die  ganze 
Flüssigkeit  mit  blauem  Niederschlage  erfüllt,  und  nach  dem  Ab- 
filtriren  scheiden  sich  aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit  Nadeln  von 
8trychnineisencyanid  aus.    - 

Durch  Säuren  wird  diese  Verbindung  nnter  Bildmfig  von 
Berlinerblau  zersetzt,  jedoch  verbältnifsraefsig  langsam,  sdbst 
in  der  Wärme. 

Einen  Umstand  mfufs  ich  hier  nodi  berühren,  sa  dessen 
weiterer  Verfolgung  mir  leider  die  Zeit  fehlte,  nämlich  dafs  diese 
Btrycbninhaltige  Säure  auch  beim  Zusammenbringen  von  Strycb- 
nineisencyanid  und  Eisenblausäure  entsteht. 

IL    Brudn-Eisencyanüre. 

1.  Brucmeüencyanür  wird  ganz  in  derselben  Weise,  wie 
die  entsprechende  Strychninverbindung  erhalten^  besonders  soköfi 
aus  dem  salpetersauren  Salze. 

Es  sind  Nadeln,  die  bis  auf  eioe»  let)|uiiteren  Glanz  deses 
der  Slrychninverbindoiig  dur^us  ähnlich  sind.  * 

Zu  den  Analysen  wurde  die  Verbindung  über  Chlorcalcion 
getrocknet 

l  0,2599  Grm.  gaben  0,6100  C  und  0,1514  ft. 

n.  0,2983  Gtm.  gaben  0,7032  Y)  and  0,1769  fl. 
Diese  Zahlen  führen  zu  der  Zusammensetzung  : 
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gefunden 
berechnet  L  IL 

98  Aeq.  Kohlenstoff  64,37  64,08  64,37 

56    9      Wasserstoff  6,11  6,46  6,58 

7    »      Stickstoff  ,  »  n 

18    9      Sauerstoff  ,,  »  n 

1     ^      Eisen  ,  »  » 
Also  zu  der  Formel  : 

(2  Bru  H  €y  +  Fe  €y)  +  2  fi. 
Wesentlich  unterscheidet  sich  dieses  Salz  von  der  entspre- 
cTienden  Strychninverbindung  durch  die  Art  seiner  Zers^tziing» 
indem  beim  Kochen  tiiit  Wasser  sog^leich  ein  blauer  Niederschlag 
sich  abscheidet,  ohne  dafs  ein  Uebergang  in  die  Cyanidverbin- 
dung  stattzufinden  scheint. 

2.  Brudneisencyanid,  Aehnlichder  entsprechenden  Strychnin- 
Verbindung  unterscheidet  sich  dieses  durch  seine  dunkelgelbe 
Farbe. 

Die  Zersetzbarkeit  derselben  scheint  geringer  zu  seyn,  als 
die  der  vorigen,  jedoch  gröfeer,  als   die  der  entsprechenden 

« 

Strychninverbindung. 

3.  Auch  eine  amorphe,  weifse,  $aucr  reagirende  Verbin« 
dnng  bildet  sich  beim  Brucin  ganz  in  ähnlicher  Weise,  wie 
beim  Sirychnin,  indem  bei  überschussigem  Brucin  der  Nieder- 
schlag sich  sogleich  wieder  auflöst,  während  er  bleibt,  sobald 
Eisenblausäure  vorwaltet. 

Im  Aeufseren  und  den  Eigenschaften  ist  dieser  Körper  der 
entsprechenden  Strychninverbitdung  durchaus  ähnlich. 


^dkdkrfh^ 


Eine  allgemeine  Bemerkung  iber  den  Wassergehalt  der 
untersuchten  VertHndungen  kann  ich  hier  nicht  übergehen,  wenn 
sie  gleich  zu  isolirt  dasteht^  um  irgend  einen  Werth  zu  haben. 

Betrachtet  man  nämlich  bei  den  drei  Strychninverbifidlingen 
die  AnzaM  der  t^  Antmtg  der  Zeraetzung,  also  vor  der  Blau«« 
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saureenfwicklongr  noch  vorhandenen  Wasseraquivalente,  so  zeigt 
sich,  dafs,  wenn  man  die  Verbindungen  als  blausaure  Salze  an- 
sieht, stets  ein^  Aeq.  Wasser  übrig  bleibt. 

Bei  100«  :  (2  Sir  H€y  +  Fe  H€y)  +  1  aq. 
^    136«  :  C3  Str  HGy  +  Fe  3  HGy)  +  1  aq. 

„    100«  :  (Str  H  Gy  +  2  Fe  H  €y)  +  1  aq. 

Bei  dem  untersuchten  Brucinsalze  Gndet  diels  Verhältnifs 
schon  bei  gewöhnh'cher  Temperatur  statt. 

Das  Resultat  dieser  Untersuchungen  ist  demnach  einerseiis, 
wenn  man  vom  Wassergehalte  absieht,  eine  Bestätigung  der 
Analogie  zwischen  Strychnin  und  Brucin  und  den  Alkalien,  an- 
dererseits aber  der  Nachweis  von  Verbindungen,  die  mit  allen 
früher  bekannten  im  Widerspruch  stehen. 

Ob  die  Existenz  derselben  eine  Eigenthumlichkeil  dieser 
organischen  Basen  ist,  oder  ob  sie  sich  auch  bei  den  Alkalien 
und  Erden  finden,  gelang  mir  nicht  durch  Versuche  mit  Sicher- 
heit zu  entscheiden. 

Was  die  übrigen  organische^  Basen  betrifft,  so  scheinen 
hier  .  grofse  Verschiedenheiten  hinsichtlich  ihrer  Cyanverbin- 
dungen  obzuwalten.  Wenigstens  gut  diefs  für  die  des  Chinins 
und  Cfnchonins,  für  welche  Dollfus,  auf  den  Grund  seiner 
Analysen,  Formeln  aufgestellt  hat,  die  weder  mit^den  entspre- 
chenden Kaliumverbindungen,  noch  mit  dem  von  mir  beschrie- 
benen sauren  Körper  im  Einklang  stehen. 


lieber   eine  Verbindung  von   salzsaurem  StrychniD 

mit  Cyanquecksilber ; 

von  Demselben. 


Bekanntlich   entsieht  beim   Vermischen   einer  Losung   von 
salzsaurem  Strychnin  mit  der  von  Cyanquecksilber. ein  lurystalli» 
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nischer  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  bis  jetzt  nicht 
untersucht  war.  Ich  habe  gefunden »  dafs  er  eine  Verbindung 
von  salzsaurem  Strychnin  mit  Cyanquecksilber  ist,  zusammen- 
gesetzt nach  der  Formel  :  Str  ^€1  +  4  Hg€y. 

Vermischt  man  die  Lösungen  heifs,  so  scheidet  sie  sich  erst 
beim  Erkalten  aus  und  bildet  dann  farblose,  perlmutterglanzende, 
meist  rechtwinklig  4seitige  Tafeln,  seltner  breite  Prisme». 

1,0925  Grm.  wurden  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem  me-^ 
taljisGhein  Kupfer  .verbrannt.  Zur  Aufnahme  des  Quecksilbers 
diente, ;  all  4cr  .'Stelle  des  Chlorcaiciumrohrs,  ein  mit  Asbe^  und 
Zinnfolie  gefülltes  <Rohr.  Die  erhaltene  Kohlensäure  betrug 
1,3908  ßrqa.,   Das  Quecksilber  ging  verloren.    . 

'  ,1,304  Grm.  wurden  mit  Natronkalk  geglüht,  das  Queck- 
silber in  Wasser  aufgesammelt  und  die  letzten  Antheile  von 
letzterem  über;Schwefelsäure  verdunstet.  Gab  0,5901  Quecksilber. 

Versuche,  das  Quecksilber  aus  der  vorher  mit  Salzsaure 
oder  Schwefelsäure  zersetzten  Verbindung  durch  Schwefelwasscr- 
stofTgas  als  Schwefelquecksilber  zp  bestimmen,  gaben  45^92  und 
46,33  pC.  Quecksilber.  Allein  es  zeigte/sich,  dafs  der  Nieder- 
schlag, noch  so  gut  gewaschen,  stets  etwas  mitgefälltes  Strychnin 
enthielt.;.  . 

Die  Zahlen  der  ersten  beiden  Analysen  geben  :  .  < 


berechnet 

gefunden 

52  Aeq. 

Kohlenstoff 

35,14 

34,76 

25  „ 

Wasserstoff 

» 

» 

6    » 

1    »  '      . 

Stickstoff 

9 

* 

4» 

Sauerstoff 

» 

9 

"l     » 

Chlor 

9 

9 

"4", 

Quecksilber 

45,02 

45,25. 
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Untersachnng  einiger  Hineralieii ; 
von  Friedrich  August  Genth. 


^■•" 


1.    BavKt  vom  Krabla, 

Unter  den  vielen  interessanten  Mineralien  Islands,  dereo 
Kenntnifs  wir  den  Untersuchungen  Forchba mm er's  verdanken 
Terdient  gewifs  keines  so  viele  Aufmerksamkeit,  als  der  Baolii 

Mit  diesem  Namen  hat  bekanntlich  Porchbammer  ein 
Mineral  belegt,  welches  mit  Quarz  gemengt,  den  Batria* Berg 
bildet,  und  in  früherer  Zeit  von  dem  Vulkan  Viti,  der  zna 
Krablasysteme  gehört,  ausgeworfen  wurde«  Nach  den  Analysen 
welche  Forohhammer  mit  diesem  Mineral  angestelll  hat,  hi^ 
er  den  Baulit  für  das  Hydrat  eines  unbekannten  Feldspaihs,  n 
welchem  er  das  SauerstoOVerhfiltnifs  der  Basen  R,  za  dem  der 
Thonerde  und  Kiesetsäure  fand  wie  : 

1    :    3    :    18 
und    1    :    3    :    20« 

Da  er  angiebt,  dafs  der  Baulit  mit  QuarzkrystaRen  zusam- 
men vorkomme,  glaubte  Rammeisberg  fim  2»  SupplementheC 
zu  seinem  Handwörterbuch),  derselbe  sey  nichts  als  ein  Schmelz^ 
product  von  Quarz  undFeldspath,  ähnlich  wie  die  Perlsleine  etc. 
Durch  die  Untersuchung  eines  Auswürflings  des  Krabla,  toi 
welchem  Hr.Bunsen  Proben  auf  seiner  isländischen  Reise  sam- 
meRe  und  die  Gute  hatte,  mir  mitzutheilen ,  bin  ich  im  Standfl^l 
die  Selbstständigkeit  des  Baulits  aufser  Zweifel  zu  setzen.         | 

Die  Analyse  wurde  mit  denselben  VorsichtsmaCsregeln,  wi 
ich  sie  bei  meiner  Untersuchung  der  Eruptionsproducte  des  Hekii 
beschrieb^  ausgeführt 

Krystallsystem  klinorhombisch.  Spaltbarkeit  nicht  bemerklMf 
Cnach  Forchhammer  zefgt  er  dleBlatterdurchgfinge  des  Feld 
Späths);  Bruch  uneben,  m's  Huschelige»  Harte  5,5—6.  Spea 
Gew.  bei  G""  xs  2,656. 
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Wgsserhelli  weifs;  durchsichtiff  bis  durchsoheinend;  Gl9$g1anz. 

Vor  dem  tötbrohre  Dur  in  sehr  dünnen  Splittern  tu  einem 
klaren  Glase;  mit  Borax  und  Pbosphorsalz  klare  Gläser;  m 
Phosphorsalzglas  schwimmt  ein  KieselskeletL  Unlöslich  in  Chlor* 
wasserstoflsäure* 

Die  Formen,  welche  ich  vom  Baulit  beobachtete,  sind  die  . 
klinooblonge  Säule  mit  einer  vorderen  und  zwei  hinteren  schie- 
fen Bndflichen;  einer  vorderen  augitartigen  Zuscharfung  und 
kaum  angedeutet  auch  einer  hinteren.  Die  Kryslalle  sind  sehr 
klein,  mid  höchst  selten  so  deutlich,  um  die  Plfichen  gehörig 
wahrnehmen  za  können ;  gewöhnlich  körnig  -  krystalliniscb^ 
Massen.  * 

Den  BauTit  begleitcl  Mngnetelsen  in  kleinen  Octaedern, 
w^Icbes  k^ino  Titansäure  enthält  und  sich  mit  dem  Magnet  und 
GhJorw.a$serstoffaäuro  aufziehen  lä£st,-sowie  eine  höchst  geringe 
Menge  eines  der  ?  HornUende  ahnlichen  Minerals. 

Die  ÜLiialyse  der  ganz  reinen  Substanz  gab  folgende  Re-* 
suU«la  : 
U  1^$32  Grm.  BauUl,  ndt  kohlensaurem  Natron  aufgeschossen, 

g»b  I   i|270a   Grm.  Kieselsaure,  0,1796  Grm.  Thonerde, 

0,0417  Grm.   kohlensaure  Kaikorde,  Spuren  von  Magnesna 

und  Manganoxydol. 
IL  21,43175  Grm.  mit  FJafiMure  zerlegt,  gab  :  0,2937  Grm. 

Thonerde,  0,0512  Grm.  kohlensaure  Kaifcerde,  0,2932  Grm. 

Clitorkalium  i«id  Cblornatrium,  0,6204  ^rm.  Platinohiorid- 

kaHunv 

Die.  prooeotische  Zusammensetzung  des  Baulits  ist  hiemach; 


IL 

L 

eathilt  Sanentoff 

Kieselsäure 

» 

80,23 

42,46 

Thonerde 

12,06 

11,34 

,5,30 

Kalkerde 

0,95 

1,46 

0,32  \ 

M«)gnQsia 

Spur 

• 

»    / 

Maiiganoxydul 

Spur 

• 

*A 

Natron 

2,26 

■ 

0,58  1 

Ka« 

4,92 

» 

0,84  ) 

1,74 
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m 

Das  Verhältnifs  des  Sauerstoffs   der  Basen  R,   za  dem  der 

AI  und  Si  ist  wie  :  1,74  :  5,30  :  42,46 ;   diefs   ist  genau  wie 
1  :  3  :  24;  woraus  sich  die  Formel  : 

R  Sia  +  AI  Sie 

ergiebt,    oder   der  Baulit  als  ein  Feldspath  angesehen  werden 

kann,   der   die  doppelte  Menge  Kieselsäure  enthält,     wie   der 

Orthoklas,   wie  diefs  schon  Berzelius  im  23.  Jahrgange  des 
Jahresberichts  gelhan  hat. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  zum  Baulit  einige  Perl- 
steine,  namentlich  die  von  Hlinik  in  Ungarn  gehören. 

2.    PMlipsit  vom  Stengel  bei  Marburg. 

Der  Phillipsit  ist  schon  zu  wiederholten  Malen  analysirt 
worden,  namentlich  von  L.  Gmelin,  Wernekink,  ConneL 
Köhler  und  neuerdings  von  Mari gnac.  Alle  diese  Unter- 
suchungen weichen  so  sehr  von  einander  ab,  dafs  die  chemische 
Zusammensetzung  des  Minerals  im  höchsten  Grade  zweifelhafl 
ist,  und  nur  wiederholte  Analysen,  bei  denen  das  Material  mit 
der  gröfslen  Vorsicht  gewählt  wurde,  dahin  führen  können^  über 
seine  Natur  in's  Reine  zu  kommen. 

Vor  vielen  Jahren  war  einmal  der  Phillipsit  in  gröfserer 
M^nge  am  Stempel  bei. Marburg  vorgekommen  und  vonL.  Gmelin 
zerlegt  worden;  Späterhin  lieferte  Köhler  eine  wenig  damit 
übereinstimmende  Analyse  desselben.  Seit  einer  langen  Reihe 
von  Jahren  batte  er  sich  nicht  mehr  gefunden,  bis  ihn  vor  etwa 
4  Jahren  Hr.  Oberlieutnant  Braiun  wieder  auffand  und  eine 
reiche  Ausbeute  machte.  Seiner  Güte  verdanke  ich  eine  zur 
Analyse  hinreichende  Menge  Material. 

Die  Krystalle,  welche  zur  Untersuchung  dienten,  waren 
Durchkreuzungszwillinge  der  oblongen  Säule  mit  dem  Haupl- 
octaäder  und  gewöhnlich  sq  verkürzt,  dafs  sie  das  Aasseben 
von  Rautendodekaedern  hatten;  sie  waren  voller  Sprünge;  weifs, 
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in's  Gelbliche  und  besafsen  Glasglanz,   der  sich  zpm  Fettglanz 
neigte. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 
I.  0,6726  Grm.  Substanz  gab  :  0,1  H8  Grm.  Wasser. 
II.  1,6545  Grm.  gaben  :  0,7970  Grm.  Kieselsäure,  0,3492  Grm. 
Thonerde,   0,0040  Grm.  Eisenoxyd,  0,2058  Grm.  kohlen- 
saure Kalkerde,  Spur  Baryterde,  0,1928  Grm.  Chlorkalium 
und   Chiornatrium  9  0,5666  Grm.  Platinchloridkalium. 

Die  procentiscbe.  Zusammensetzung  ist  hiernach  : 


9,94 


Kieselsäure 

48,17, 

enthält  Sauerstoff 

25,50 

Thonerde 

21,11 

9 

ft 

9,87 

Eisenoxyd 

.0,24 

9 

» 

0,07 

Kalkerde 

6,97 

f> 

11 

1,99 

Baryterde 

Spur 

Natron 

0,63 

1» 

» 

0,16 

Kali 

6,61 

9) 

9 

1,11 

Wasser 

16,62 

_     f> 

7i 

14,77 

3,26 


100,35. 

Die  Zahlen  der  Analyse  stimmen  ziemlich  genau  mit  den 
von  L.  Gmelin  erhaltenen  überein,  weichen  aber  wesentlich  von 
denen,  welche  Köhler  fand,  ab,  wie  folgende  Nebeneinander- 
stellung zeigt  : 


L.  Gmelin 
1.                2. 

Genth 

Köhler 

Wernekink 
von  Annerode 

Si 

48,51 

48,02 

48,17 

60,445 

48,36 

•  •  • 

21,76 

22,61 

21,11 

21,783 

20,20 

•<• 

0,99 

0,18 

0,24 

fJ 

0,41 

ia 

6,26 

6,56 

6,97 

6,500 

5,91 

Sa 

5J 

» 

0,63 

» 

Ba  0,46 

• 

6,33 

7,50 

6,61 

3,949 

6,41 

4 

17,23 

16,75 

16,62 

16,815 

17,09 

100,38      100,62    ,   100,35         «9,492         98,64. 
Annal.  d.  Chemi«  a.  Phaim  LXVI.  Bd.  3.  Heft.  18 
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Ich  habe  die  Analyse  Wernekink's  vom  Phlllipsit  for 
Annerode  bei  Giefsen  zur  Vergleichung  ebenfalls  mit  aufgefiährl 
weil  sie  eine  grofse  Uebereinstimmung  mit  der  des  Marbarger 
zeigt 

Da  der  Pbiliipsit  sehr  häufig  vorkommt^  so  wäre  ^o  wün- 
schen, dafs  die  Frage  über  seine  Zersetzung  durch  recht  zahl- 
reiche Analysen  desselben  von  den  verschiedensten  Localitäte^ 
endlich  einmal  entschieden  würde. 


3.     Cluibasit  von  Annerode  bei  Giefsen, 

Die  Untersuchung  des  Chabasits  von  Annerode  bei  Giefsen. 
welche  vor  Kurzem  Hr.  Engel  ha  rdt  veröflfentiicht  hat,  ver- 
anlafst  mich,  das  Resultat  einer  Analyse,  welche  ich  yor  län- 
gerer Zeit  von  demselben  Mineral  angestellt  habe,  mitzutbeib 
Ich  habe  ebenfalls  die  grofsen  Krystalle,  welche  man  an  dei 
Fundort  in  grofser  Menge  auf  dem  Felde  auflesen  kann ,  am- 
lysirt. 

Folgendes  sind  die  Resultate  : 
L  0,5658  Grm.  Chabasit  gaben  :  0,1261  Grm.  Wasser. 
II.  1,5604  Grm.  gaben :  0,7334  Grm.  Kieselsäure,  0,3075  Gnc 

Thonerde,  0,0023  Grm.  Eisenoxyd,  0,2945  Grm.  kohlensaure 

Kalkerde,    0,0272    Grm.   Chlorkalium    und    Chlornatriuni 

0,0269  Grm.  Platinchloridnatrium. 

Die  procentische  Zusammensetzung  ist  hiernach  : 


Kieselsäure 

47,00, 

enthält  Sauerstoff 

24,87 

Thonerde 

19,71 

9 

9 

9,21 

Eisenoxyd 

0,15 

V 

r> 

0,05 

Kalkerde 

10,63 

» 

» 

3.04 

Natron 

0,65 

9 

» 

0,16 

Kali 

0,33 

91 

« 

0,06 

Wasser 

22,29 

» 

» 

19,81 

} 


9,26 


3,26 


100,76. 
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Das  Sauerstoilverhältnifs  der  Bestandtheile  fdhrl  zu  der  für 
den  Chabasit  allgemein  angenommenen  Formel  : 

Ca,  ) 

Na,  >  Si,  +  3  AI  §•  +  18  H. 

K.     ( 

Interessant  ist  die  von  Engelhardt  beobachtete  Thatsache,   .. 
dafs  bei  100^  von  obigen  18  Atomen  Wasser  3  entweichen,  und 
ein  Chabasit  mit  15  Atomen"  übrig  bleibt,  von  welchen  wiederum' 
12  Atome  loser  gebunden  sind,  als  die  drei  letzten,  welche  nur 
bei  sehr  hoher  Temperatur  ausgetrieben  werden. 

Es  möge  mir  erlaubt  seyn,  hier  noch  einige  Worte  über 
die  im  Basalte  von  Annerode  vorkommenden  Mineralien  zu  sagen. 

Von  denen,  welche  als  Zersetzungsproducte  des  Basalts 
angesehen  werden  müssen,  finden  sich  namentlich  : 

1«  Chalcedon,  Er  kleidet  die  Höhlungen  aus  und  überzieht 
sehr  häufig  andre  Mineralien.  Mitunter  kommt  er  in  kleinen 
stalaktitischen  Bildungen  von  höchstens  0,5(nm  Durchmesser  vor. 
Die  Farbe  ist  gewöhnlich  milchweifs,  in's  Gelbliche. 

2.B0L  Weifs,  gelb,  bräunlich,  gewöhnlich  in  den  Bla- 
senräumen des  Basalles,  aber  wenn  letzterer  schon  mehr  ver- 
wittert ist  auch  in  der  ganzen  Hasse  desselben  eingewachsen« 
—  Ein  schwarzbraunes,  erdiges  sehr  eisenhaltiges  Mineral,  wel- 
ches in  ^n  Blasenräumen  des  noch  weniger  zersetzten  Basaltes 
vorkommt,  gehört  vielleicht  hierher. 

3.  PMUipiü,  Hr.  Engelhardt  führt  ihn  als  Harmotom  auf 
Gewöhnlich  in  kleinen  Krystallen  von  höchstens  Smm  Länge  und 
l,5inm  Breite.  Am  häufigsten  finden  sich  Durchkreuzungszwil- 
linge der  oblongen  Säule  mit  dem  Hauptoctaeder,  doch  kommen 
auch  einfache  Individuen  derselben  Form  vor,  namentlich  in  dem 
weniger  zersetzten  Basalt.  Die  letzteren  sind  wasserhell,  fast 
mikroscopisch,  selten  einzeln  aufgewachsen,  sondern  gewöhnlich 
zu  warzenförmigen  Gruppen  verbunden,  welche  dadurch  ein 
concentrisch- strahliges  GeAige  erbalten.    Die  Krystalle,  welche 

18* 


( 
I 
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im  zersetzten  Basalt  vorkommen,  sind  gewöhnlich  weifs,   matt 
oft  überzogen  von  Chaicedon  und  nicht  seilen  ganz  zersetzt  7> 
k  weifsem  oder  gelblich  gefärbtem  Bol. 

4.  Faujasit    In   der  Abhandlung   des  Hrn.  Engelhant' 
ist  er  Forjasit  genannt,  offenbar  ein  Druckfehler. 

Der  Faujasit  findet  sich  sehr  selten  in  den  Blasenraom^'i 
der  dichteren  Abänderungen  des  Basaltes.  Ebenso  wie  am  Kai- 
*serstuhl  im  Breisgau  finden  sich  von  ihm  sowohl  das  Quadrat- 
octaeder,  als  Hemitropieen  desselben.  Die  Krystalle  sind  was- 
serhell bis  bräunlich  und  besitzen  starken  Demantglanz,  der 
jedoch  selten  wahrnehmbar  ist,  weil  sie  gewöhnlich  nnit  einer 
dünnen  Schicht  Chaicedon  überzogen  sind.  —  Ein  nie  fehlender 
Begleiter  des  Faujasits  ist  der  strahlig  krystallisirte  Phillipsit,  de' 
offenbar  später  gebildet  ist,  als  der  Faujasit,  da  er  den  letz- 
teren stets  uberkleidet  und  einhüllt. 

5.  Her  schein?  In  demselben  Gestern,  in  welchem  sich  de- 
Phillipsit  und  Faujasit  findet,  kommt  höchst  selten  ein  Minera 
in  sechsseitigen  Tafeln  krystallisirt  vor.  Durch  einen  dönne^ 
Ueberzug  von  Chaicedon  erscheinen  die  Krystalle  stets  malt.  Icr 
vennüthe,  dafs  sie  Herschelit  sind,  der  auch  unter  ähnlicher. 
Verhältnissen  zu  Aci  di  Castello  am  Aetna  vorkommt. 

6.  ChabasiL  Seltner  findet  sich  der  Chabasit  in  dem  we- 
niger zersetzten  Basalt,  am  häufigsten  in  den  Blasenrälkmen  de» 
ganz  bröcklichen,  in  welchem  der  Fhillipsit  schon  üieilvei 
zersetzt  ist.  Die  Krystalle  sind  wasserhell  und  stets  sehr  klein 
Regelmäfsige  Durchwachsungen  zweier  Individuen  habe  ich  nicH 
t)ßmerken  können.  1 

Der  Chabasit  scheint  das  Mineral  zu  seyn,  welches  bei  d^ 
Umwandlung^  die  der  Fhillipsit  erleidet,  stets  gebildet  wirl 
zugleich  neben  Chaicedon  und  Bol. 

Ich  besitze  eine  Stufe  von  Annerode,  welche  alle  Zersetzun^fs« 
producte  sehr  schön  zeigt. 

In  den  Blasenräumen  derselben  haben  sich  über   dem  z 
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Theii  in  Bol  umgewandelten  Phillipsit  kleine  Stalaktiten  von 
Chalcedon  gebildet,  auf  welchen  sich  wasserhelle  Kr y stalle  von 
Chabasit  abgesetzt  haben. 

Nimmt  man  an,  dafs  die  für  den  Phillipsit  gewöhnlich  an- 
genommene Formel  richtig  sey,  so  ist  die  Zersetzung  sehr  ein- 
fach ,  wie  aus  Folgendem  ersichtlich  ist  : 

2  Atome  Chabasit    =      R»  Si«  +  AI«Sii2 
1       »      ßol  =  ÄiaSij 

i       9      Chalcedon  =  Si 


*••  M* 


2      »      Phillipsit    =.    R,  Si«  +  AUSi,, 

=  2  CR»  §1»  +  4  Äi  Si,)! 

f 

4.     Efsenmulm  von  der  Grube  ^tA}te  Birke^'  hei  Siegen. 

In  der  Nähe  von  Siegen  durchbricht  der  Basalt  einen  Eisen- 
spathgang  und  verwandelt  den  Eisenspath  theilweise  in  Magnet- 
eisen, welches  auf  der  Grube  »Alte  Birken  als  Eisenmulm  vor- 
kommt und  abgebaut  wird«  Hr.  Schnabel  hat  vor  einiger  ZeH 
den  dort  vorkommenden  Eisenspath. untersucht  und  einen  bedeu- 
tenden Manganoxydulgehalt  gefunden.  Diefs  sowohl,  als  auch 
die  Untersuchung  von  Glasson  über  die  Zersetzung  des  Eisen- 
spaths  in  höherer  Temperatur  veranlafsten  mich,  den  Eisenmulm 
zu  untersuchen. 

Der  Eisenmulm  bildet  eine  schwarze,  sehr  stark  schmutzende 
pulverige  Masse,  welche  stark  vom  Magnet  gezogen  wird«  Die 
Bestimmung  des  spec.  Gewichts  gab  eine  sicher  zu  kleine  Zahl, 
nämlich.  3,76.  Das  Eisenoxydul  wurde  bei  der  Analyse  mit  der 
gröfsten  Vorsicht  mit  Goldchloridnatrium  bestimmt.  Das  Mangan- 
oxydul trennte  ich  bei  der  Analyse  I.  durch  essigsaures  Natron, 
hei  den  Analysen  IL  und  III.  durch  kohlensaure  Baryterde  vom 
Gisenoxyd.  Das  Mangan  oxydirte  ich  durch  Brom  zu  Hyper- 
Oxydhydrat  und  bestimmte  es  auf  die  gewöhnliche  Art  als  Man- 
jianoxyduloxyd. 
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Folgendes  sind  die  erhaltenen  Resultate  : 
I.  0,745  Grm.  gaben  r  0,010  Grm.  Glimmer,  Quarz  etc^  0,61i 
Grm.   Eisenoxyd,    0,137  Grm.   Manganoxyduloxyd,    Spoi 
Kapferoxyd. 
IL  1,2861  Grm.  Substanz  lieferten  :  0,0202  Grm.  Sand,  Glim- 
mer etc.,  0,1598  Grtn.  Gold,  0,2436  Grm.  Uanganoxydul- 
oxyd. 
III.  1,2329  Grm.  Eisenmulm  gaben:  0,0288  Grm.  Glimmer  elc, 
0,1582  Grin.  Gold,    1,0028  Grm.  Eisenoxyd,  0,2188  Grm. 
Manganoxyduloxyd,  0,0012  Grm.  Kupferoxyd«     Spuren  vof: 
Kobalt,  Kohlensäure  und  Wasser. 

Hieraus  berechnet,  ist  die  procentische  Zusammenselzoni 
des  Eisenmulms  ; 

I.  *  '      H.'       ni.   emhfilt  Sauerstoff  1.        II.         HL 

66,71      n     65,68    i»        •      20,01     »      19,70 


»       13,65  14,09    »  »  .     »     3,03  3,13 

17,11  17,62  16,25  i  »  »  3,85  3,96  3,65| 

Spur      »  »  3f        »  » 

Spur    Spur      0,09    »  »  »        »  0,02J 


6,^1 


Spur 
Spur 
2,34. 

Die  Formel   für  den  Eisenmulm  ist  demnach  wie  die  e\m 

Magneteisens,  bei  welchem   etwß   die  Hälfte   des  Eisenoxyduii 

durch  das  isomorphe  Manganoxydul  vertreten  ist,  nämlicb  : 

Mn|    „. 
Fei  ^«- 

5.    SpeiskobaU  von  BiecheUdorf. 

Sar4orias  hat  eine  Abänderung  des  Speiskoballs  vm 
Riecheisdorf  unter  meiner  Leitung  untersucht* 

Derselbe  kommt  in  fast  zollgrofsenKrystallen,  welche  eioe 
Combination  des  Würfels  und  Octaeders  mit  untergeordnetem 
Flächen  des  Rautendodekaeders  sind,  vor. 
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Die  Trennung  des  Kobalts  von  Nickel  wurde  nach  der  neuen 
Methode  von  Lieb  ig  ausgeführt,  das  Kobaltidc^ankalium  aber 
mit  Schwefelsäure  zersetzt,  aus  dem  schwefelsauren  Kobalt- 
oxydul das  Kobalt  mit  Kali  niedergeschlagen  und  als  Kobalt- 
oxyduloxyd gewogen. 

Das  Arsenik  wurde  nach  dem  Auflösen  des  Speiskobalts  in 
Königswasser,  und  Verjagen  der  überschüssigen  Salpetersäure 
durch  ChlorwasserstoiTsäure,  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron 
bis  zur  Ueberführung  der  Arseniksäure  in  arsenige  Säure  behandelt, 
und  nach  Vertreibung  der  überschüssigen  schwefligen  Säure  durch 
ChlorwasserstoiTsäure  als  arseniges  Sulfid  niedergeschlagen  und 
daraus  die  Menge  desselben  berechnet. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

1,201  Grm.  gab:  0,0620  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  1,4485 
Grm.  arseniges  Sulfid,  0,0385  Grm.  Eisenoxyd,  0,2146  Grm. 
Nickeloxydul,  0,1451  Grm.  Kobaltoxyduloxyd,  Spur  Kupferoxyd. 

Die  procentische  Zusammensetzung  hieraus  berechnet  ist  : 

Schwefel        0,94  pC. 


Arsenik  • 

73,53 

jt 

Eisen 

2,24 

y) 

Nickel 

14,06 

79 

Kobalt 

9,17 

9 

Kupfer 

Spur 

1» 

99,94    9 
Nimmt  man  an,    dafs   der  Schwefel    mit   einem  Theil   des 
Eisens  als  Schwefeleisen    verbunden  ist,   und  zieht   demgemafs 
1,76  pC.  Schwefelkies  von  der  Analyse  ab,  so  bleibt  : 

Arsenik        73,53  pC. 
Eisen  1,42    » 

Nickel  14,06    » 

Kobalt  9,17    » 

Diese  Bestandtheile  stehen  hi  folgendem  Verhältnifs  : 
As  :  Fe  :  Ni  :  Co  =  0,98  :  0,05  ;  0,48  :  0,31 ,  oder  Arsenik 
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zar  Summe  der  isomorphen  Bestandtheile  wie  :  0^98 :  0^84,  oder 
nahe  wie  :  1  :  1 ,  oder  :  R  As. 

Interessant  ist  der  sehr  hohe  Nickeigebalt  dieses  Speis- 
kobalts ,  der  ihn  zwischen  den  Speiskobalt  und  das  Weifsnickd- 
erz  stellt. 

Kobalt  und  Nickel  waren  nach  der  Trennun^r  voUkommeo 
rein. 

6.    ürami  aus  d&tn  Siebengebirge, 

Als  Notiz  wUl  ich  hier  noch  die  sehr  interessante  Beob- 
achtung mittheilen,  dafs  der  Uranit  im  Siebengebirge  vorkomrol, 
und  sich  in  den  Hornsteinen  des  Trachyts,  welche  zuweilen 
Holztextur  zeigen,  ohne  Holzsteine  zu  seyn,  als  grofse  Selten- 
heit in  kleinen  citrongelben  quadratischen  Blättchen  findet  Ich 
hatte  gerade  genug  Substanz,  um  die  charakteristischen  Reac- 
tionen  auf  Uranoxyd  zu  machen. 


lieber   einige    isomorphe    Doppelsalze    des    Chlor- 
ammonium^  mit  Chlormetallen  aus  der  Magnesiwn- 

reihe. 

von  Oswald  Hautz  aus  Leipzig. 


Löst  man  Bittererde  in  Salzsäure  und  setzt  dann  der  aiil 
Wasser  verdünnten  Lösung  Ammoniak  im  üeberschufs  zu,  sc 
bildet  sich,  unter  Abscheidung  des  vonBerzelius  untersuchten 
schleimigen  weifsen  Niederschlags  (siehe  Gmelins  Handbuch 
der  Chemie.  4.  Aufl.  Bd.  IL  S.  2383,  Chlormagnesium -Chlor- 
ammonium, das  mit  zwölf  Aeguiv^lentan  Wasser  krystallisirt. 
und  zwar  auf  je  zwei  Aequivalente  Cblormagnesium  ein  Aequi- 
valent  Chlorammonium  erhält. 


Hautz,  über  einige  isomorphe  Doppelsalie  etc.       281 

Auf  die  von  Fourcroy  (Gmelin  Bd.  II.  S.  244)  ang^e- 
gebene  Methode  gelangte  ich,  trotz  alier  Mühe  und  vieler  Ver- 
suche, zu  keiner  constanten  Verbindung;  es  krystallisirte  stets 
Sahniak  mit  unbestimmten  Mengen  Chlormagnesium  heraus.  Die 
Analyse  verschiedener,  nach  der  Fourcroy'schen  Methode 
dargestellten  Salze  gab  : 

bei  der  einen  Krystallisation  2,23  pC.  MgO, 
bei  einer  andern  1,88  pC.  MgO. 

Ein  dritter  Versuch  zur  Darstellung  des  Doppelsalzes ,  der, 
wie  die  beiden  angeführten,  stet^  auf  die  Weise  gemacht  worden 
war,  dafs  gleiche  Mengen  Salzsäure,  von  gleicher  Concentration, 
einestheils  mit  Bittererde,  anderntheils  mit  Ammoniakfiüssigkeit 
neutralisirt  wurden,  gab  zwar,  zur  Trockne  im  Wasserbade  ab- 
gedampft, 19,87  pC.  MgO,  den  47,091  MgCl  entsprechen,  beim 
Umkrystallisiren  der  Salzmasse  aber  schied  sich  wieder  Salmiak 
mit  2,5  pC.  MgO  aus. 

Da  auf  diese  Weise  keine  constante  Verbindung  zu  erzielen 
war,  versuchte  ich  die,  Eingangs  erwähnte,  von  Pfaff  ange- 
gebene Methode  zur  Darstellung  des  Doppelsalzes  Cs*  Gmelin 
Bd.  II.  S.  244),  wo  das  erwähnte  Salz,  in  grofsen  durchsichtigen 
farblosen  Prismen,  dem  ein  und  einaxigen  System  gehörig, 
erhalten  wurde. 

Die  Ergebnisse  der  Analyse  dieses  Salzes  sind  folgende  : 

1)  1,236  Grm.  des  Salzes  verlor  beim  Erhitzen  auf  100<> 
0,135  Wasser,  welches,  auf  100  Theile  berechnet,  10,9  pC. 
beträgt 

2J  Beim  weitern  Erhitzen  bis  auf  135^  verlor  dieselbe  Menge 
des  Doppelsalzes  noch  0,385  Wasser,  auf  100  berechnet  ent- 
spricht es  34,9  pC. 

Der  Gesammtverlust  des  Wassers  war  : 
0,135  +  0,385  =  0,520  Grm.  oder  42,04  pC. 

3)  0,531  Grm.  Salz,. bei  100»  getrocknet,  gab  1,03  AgCI, 


1 
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welchem  0,255  Cl ,   und  auf  100  Theile  berechnet,  47,65  pC.  C 
entsprechen. 

4}  0,623  Grm.  des  bei  iOO«'  gretrockneten  Salzes  gab  1,21); 
AgCl,  was  gleich  0,297  Cl  oder  47,67  pC.  Cl  ist. 

53  0,384  Grm.  Salz,  bei  100*»  getrocknet,  gab  0,1895  PO,. 
2  MgO,  dem  0,0425  Mg  und  auf  100  Theile  berechnet  liA^ 
pC.  Mg  entsprechen.  ^ 

63  0,348  Grm.  lufltrocknes  Salz  gab  0,270  NH4  Cl,  PlCL 
dem  0,020  NH4  entspricht,  auf  100  Theile  gleich  7,40  pC,  uiiJ 
auf  das  bei  100^  getrocknete  Salz  berechnet  8,43  pG.  JVH4. 

Die  Zusahimensetzong  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  b! 
demnach  : 

■ 

berechnet 

NH4  18,0  8,17 

2  Mg  24,0  10,89 

3  Cl  106,2  48,22        47,65         47,67 
8  HO  72,0  32,72        34,96 

NH4CI,  2  Mg  Cl,  8  HO        220,2      100,00. 

Darnach  hat  das  lufttrockne  Salz,  das  bei  100®  10,9  |K. 
Wasser  oder  4  Aequivalente  Wasser  verliert,  folgende  Zusbid- 
mensetzung  : 

aus  den  Analy:$ep 
berechnet  gefunden    berecbnei 


NH4 

i8,0 

7,04 

7,40 

r 

2  Mg 

24,0 

9,37 

» 

10,06 

3  Cl 

206,2 

41,46 

9) 

41,94 

12  HO 

108,0 

42,13 

42,04 

3» 

NH4  Cl,  2  Mg  Cl,  12  HO        256,2    100,00. 

Diese  Formel  :  NH4  Cl,  2  Mg  Cl,  12  HO  entspricht  den 
Cblomnagnesium- Chlorkalium- Salze,  das  Marc  et  beim  behut- 
samen Abdampfen  der  Mutterlauge  des  Seewassers,  und  Liebi^^ 
aus  der  Mutterlauge  der  Soole  von  Salzhausen  io  der  Winter* 
kälte  erhielt  (s.  Gmelin.  U.  Bd.  S.  24C).  Diefs  hat  die  Formel 
KCl,  2  Mg  Cl,  12  HO. 


Haui^y  über  einige  isomorphe  Doppelsahe  etc.      283 

Chlorinagnesium-Chlorammonium   zerfliefst  in  feuchter  Luft 
und  bedarf  daher  auch  nur  sehr  wenig  Wasser  zu  seiner  Lösung. 

CMomickel-  Chlorammonium. 

Sättigt  man  zwei  Gewichtslheile  Salzsäure  mit  Nickeloxydul 
und  einen  Gewichtstheil  derselben  Säure  von  derselben  Con(;en- 
tralion  mit  Aetzammoniakflüssigkelt,  so  erhält  man,  wenn  man 
die  vereinigten  Fiuida  durch  langsames  Verdunsten  Concentrin 
und  sie  mehrere  Tage  in  trockner  Luft  sich  selbst  überläfst, 
prächtige  grofse,  grübe  Krystalle  von  gleicher  Zusammensetzung 
wie  das  Magnesium^alz  und  dbenfallä  in  Prismen  des  ein  und 
einaxigen  Systems  krystalHsirt. 

•  Auf  die  vonTupputi  angegebene  Weise  (Gmelin  Bd.IIL 
S.  3593  erhielt  man  zwar  auch  Krystalle  in  Form  von  sternför- 
migen Zwillingen ,  die  aus  einer  Anhäufung  von  Tetraedern  zu- 
sammengesetzt  waren,  die  Analyse  derselben  zeigte  aber  je  nach 
dem  heller  oder  dunkler  gelb  Gefärbtseyn  der  Sterne  variable 
kleine  Mengen  von  Chlornickel,  die  auch  beim  Umkrystallisiren 
sich  änderten,  je  nachdem  die  Lauge ^  aus  denen  sie  sich  ab- 
setzten, cöncentrirter  war  oder  nicht. 

Chlormckel- Chlorammonium  ist   ebenfalls    sehr  leicht  im 
Wasser  löslich  und  zerfliefst  schon  in  feuchter  Luft. 
Die  Analyse  desselben  gab  folgende  Resultate  : 
i)  0,449  Grm.  Salz  verlor  nach  und  nach  auf  135®  erhitzt 
0,170  Wasser,   auf  100  Theile   berechnet,   gleich   37,86  pC. 
Wasser. 

2)  0,752  Grm.  Salz  gab  1,107  AgCI,  dem  0,274  Cl  oder 
in  100  Theilen  36,4346  pC.  Cl  entsprechen. 

•    3)  0,773  Grm.  Salz  gab  0,1975  NiO  gleich  0,155  Ni  oder 
20,05  pa  Ni. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  : 
NH4  Cl,  2  Ni  Cl,  12  HO; 
denn  : 
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berechnet 

gefnndco 

NH4 

18,0 

6,17 

» 

2  Ni 

59,2 

20,31 

20,05 

3  Cl 

106,2 

36,44 

36,44 

12  HO 

108,0 

37,06 

37,86 

i 


NH4  Cl,2  Ni  Cl,  12  HO       291,4      100,00. 

In  diesem  Salze  sind  also  die  zwei  Aequivalente  Mg  durc:. 
Ni  vertreten* 

Chlorkobalt-  Chlorammomum, 

Dieses  schöne  rubinrdlhe  Sah,  welches  ito  Coaibinatiouec 
des  zwei-  und  eingliedrigen  Systems,  und  zwar  gewöhnlich  Ir. 
der  Combination  : 

ooPoo.ooP.  +  Poo.  —  Pcx) 
iirystallisirt ,  erhielt  ich  auf  gleiche  Weise ,  durcli  Zusamnie»- 
schütten  der  Lösungen  von  Kobaltoxydul  in  zwei  Theilen  Salz- 
saure und  Ammoniak  in  einem  Theil  derselben  Säure.  Es  häl! 
sehr  schwer,  in  Besitz  dieses  Salzes  zu  kommen,  dafs  steti 
mit  Salmiakkrystallen  verunreinigt  sich  absetzt;  und  nur  durc^ 
mechanisches  Trennen  derselben  und  Umkiyslallisiren  war  leb 
im  Stande,  dieses  prachtvolle  Salz  rein  zu  bekommen. 

Es  löst  sich  ebenfalls  sehr  leicht  im  Wasser  und  zerfli*>r<t 
in  feuchter  Luft. 

Die  Analyse  desselben  zeigte  folgende  Result^ite  : 

1)  0,438  Grm.  Salz  verlor  beim  Erhitzen  auf  100«  0,0i: 
Grm.  HO,  bei  forlgeselzlem  Erhitzen  bis  zu  135«  noch  0,127  HC 
also  zusammen  0,169  HO^  gleich  38,5  pC. 

2)  0,438  Grm.  Salz  gab  durch  Reduction  des  gefallleu  Ox>(i? 
mit  Wasserstoff  0,089  Co,  gleich  20,31  pC.  Co. 

3)  0,318  Grm.  Salz  gab  0,467  AgCI,  gleich  0,115  Ci  odei 
36,16  pC.  Cl. 

4)  0,4  Grm.  Salz  0,352  NH4  Cl,  PtCl,,  gleich  0,026  i\H. 
oder  6,5  pC.  NH4. 
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Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel  : 

NH4  CI,  3  Co  Cl,  12  HO; 
denn  : 


NH4 

2  Co 

3  Cl 
12  HO 

18 

59 
106,2 
108 

berechnet 

6,18 
20,26 
36,46 
37,10 

gefonden 
6,50 

20,31 

36,16 

38,50 

NH4CI,2CoCI,12  HO 

291,2 

100,00. 

.* 

Diese  drei  Doppelsal^e  :        ^       - 

NH4  Cl,  2  Co  CI,  12  HO     "      ' 
NH4  Cl,  2  Ni  Cl,  12  HO 
NH4  Cl,  2  Mg  Cl,  12  HO 
sind  bei  gleichem  Wassergehalte  und  gleicher  Zusammensetzung 
in  so  weit  verschieden,   als  das  Kobaltsalz  in  anderer  Krystall- 
form  als  Magnesium-  und  Nickelsalz  auftritt,  die  aber  mit  gleich 
zu  beschreibenden  Salzen  dieselbe  ist 

Bei  meinen  Versuchen ,  mir  noch  einige  Salze  der  Magne- 
siumreihe von  gleicher  Zusammensetzung  darzustellen,  erhielt 
ich  noch  drei  Salze,  die,  mit  Ausnahme  das  Wassergehaltes, 
mit  den  eben  beschriebenen  gleiche  Zusammen^selzung  haben,  ' 
indem  sie  in  einem  Aequivalent  Salz  nur  vier  Aequivalente 
Wasser  enthalten,  eine  vom  Magnesium-  und  Nickelsalz  abwei- 
chende Krystallform  haben,  Combinationen  des  zwei-  und  ein- 
gliedrigen Systems,   und  zwar  : 

00  P  .  Qoo  P  06)  .  +  P  cx)  .  —  P  00 
bei  100**  drei  Aequivalente  Wasser  verlieren  und  durch  Umkry- 
staHisiren  stets  in  gleicher  Form  wieder  auftreten. 

Chlormangan--  Chlorammonium, 

Mischt  man,  ganz  auf  die  früher  angegebene  Weise,    die 
Lösungen   von   einem  Mischungsgewicht  Salmiak  und  zwei  Mi- 
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schungsgewichten  Hanganchlorfir,  durch  Lösen  von  kohlensanreu 
Hanganoxydal  in  Salzsaure  erhalten ,  und  läfst  hieraus  das  Dop- 
pelsalz krystallisiren,  so  bekommt  man  ein  blafsrothes,  in  andert- 
halb Theilen  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  lösliches 
Salz,  welches  genau  die  angegebene  Krystallform  besitzt,  uiiJ 
zusammengesetzt  ist  : 

NH4  Cl,  2  Mn  Cl,  4  HO. 
Trocknet  man  diefs  Salz  bei  100^,  so  verliert  es,  wie  schon 
gesagt,  drei  Aequivalente  Wasser. 

Dje  Anal][se  desselben  zeigte  folgende  B.^sultate  . 
'  O  1,277  Grm.  Söjz   verlor  fceiMOO«  0,177  Grm.  Wasser, 
gleich  13,9  pC.  HO. 

2)  Das  jetzt  1,100  Grm.  wiegende  Salz  bis  135«  erhitzt 
verlor  noch  0,045  Grm.  Wasser,  auf  100  Theiie  berechnei 
4,09  pC.  HO,  im  Ganzen  aber  17,4  pC. 

3)  0,624  Grm.  des  bei  100<»  getrockneten  Salzes  gab  0^245 
MnO,  Hn^  Os,  gleich  0,179  Mn  oder  28,69  pG.  Mn. 

43  1^014  Grm.  des  bei  100®  getrockneten  Salzes  gab  2,273 
AgCI,  dem  enUpricht  0,563  Grm.  Gl  oder  in  100  Theilen  Sa!? 
55,52  pC.  Cl 

53  1,015  Grm.  des  lufllrocknen  Salzes  gab  1,091  NH4  Cl. 
Pt  CU ,  welche  0,083  NH4  enthalten ,  gleich  8,2  pC.  NH4, 

Stellt  man  die  Resultate  dieser  Analysen  neben  die  Resultate 
der  Berechnung,  so  findet  man  in  dem  bei  100®  getrockneten 
Salze  : 


berechnet 

gefunden 

NU« 

18 

9,84 

» 

2  Mn 

56 

29,54 

28,69 

3  Cl 

106,2 

55,76 

55,52 

HO 

9 

4,86 

4,09 

NH4  Cl,  2  Mn  Cl,  HO       189,2      100,00. 

Die  Formel  des  lufttrocknen  Salzes  ist  demnach,   wie  man 
aus  der  Wasserfoestimmmung  sehen  kann  : 


BaufZy  über  einige  isomorphe  DoppeUalae  eto,       287 


berechnet 

gefunden 

NH« 

18 

8,32 

8,20 

2  Mn 

56 

25,90 

9 

3  Cl 

106,2 

49,12 

9 

4  HO 

36 

16,66 

17,4 

NH4CI,  2  Mn  Cl,  4  HO 

216,2 

100,00. 

Eine  Analyse  und  Formel  dieses  Salzes  habe  ich  noch  nir- 
^reiids  gefunden. 

CMorzii^^  Chlorammonium, 

Ein  dem  eben  beschriebenen  Mangandoppelsalze  ganz  ana- 
loges farbloses  Zinksalz  erhielt  ich  aus  einer  Mischung  von  einem 
Theile  Salmiak  mit  zwei  Theilen  Zinkchlorür  in  derselben  Com- 
bination  krystallisirt  und  nur  durch  seine  viel  gröfsere  Löslichkeit, 
indem  es  fast  zerfliefslich  ist,  vom  Mangansalze  verschieden. 
Die  Analyse  dieses  Salzes  zeigte  folgende  Resultate  : 
1}  1,045  Grm.  Salz  verlor  bis  135«  erhitzt  0,170  Grm. 
Wasser,  in  100  Theilen  gleich  16,26  pC.  HO. 

2)  0,8675  Grm.  Salz  gab  1,624  AgCI,  in  welchem  0,402 
Cl  oder  46,46  pC.  Cl  enthalten  sind. 

3)  0,788  Grm*  Salz  gab  0,286  ZnO,  gleich  0,220  Zn  oder 
29,05  pC.  Zn. 

4)  0,866  Grm.  Salz  gab  0,v  05  KH4  Cl  PI  Clj,  gleich  0,690 
NH4  oder  8,0  pC.  NH4. 

Diese  Resultate  führen  zu  der  Formel  : 
NH4  Cl,  2  Zn  a,  4  HO; 
denn  : 


iNH,CI,2ZnCI,4  HO 


berechnet 

gefunden 

NH4 

18 

7,95 

8,00 

2  Zn 

66 

29,17 

29,05 

3  Cl 

106,2 

46,95 

46,46 

4  HO 

36 

15,93 

16,26 

4  HO 

226,2 

100,00. 
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Chlorkupfer  -  Chlorammonium, 

Ein  drittes,  den  beiden  letzten  in  der  Zusammensetzung  wie 
in  der  Krystallform  ganz  gleiches  Doppelsalz  ist  das  entsprecbende 
Kupfersalz,  obwohl  man  eigentlich  Kupfer  nicht  zu  der  Hagne- 
siumreihe  zählt. 

Auch  dieses  Doppelsalz  war  dargestellt  worden  durch  Sät- 
tigen von  einem  Theil  Salzsäure  mit  Ammoniak  und  von  zwei 
Theilen  derselben  Säure  mit  kohlensaurem  Kupferoxyd ;  es  ent- 
stand leicht  in  schönen  blaugrünen  Krystallen,  die  sich  in  zwei 
Theilen  Wasser  lösen. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  gab  folgende  Resultate  : 

1}  0,893  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  gab,  nach  und  nach 
bis  auf  135®  erhitzt,  0,147  Grm.  Verlust  an  Wasser,  in  IOC' 
Theilen  berechnet  16,46  pC.  HO. 

2). 0,706  Grm.  Salz  gab  0,245  CuO,  welches  0,196  C« 
gleich  27,79  pC.  Cu  enthält. 

3)  0,652  Grm.  Salz,  1,251  Grm.  AgCl,  in  welchem  0,3i>. 
Gl  enthalten  sind,  auf  100  Theile  berechnet  47,39  pC.  Gl. 

4)  0,742  Grm.  Salz  gab  0,7S!0  NB4  Gl,  Pt  Cl»,  was  0,06i 
NH4  oder  8,08  pC.  NH4  entspricht 

Aus  den  Resultaten  dieser  Analysen  zeigt  sich  nun  die  Zu- 
sammensetzung des  Kupferdoppelsalzes  : 

NH4  Gl,  2  CuCl,  4  HO; 
denn  : 


berechnet 

gefunden 

NH4 

18 

8,05 

8,06 

2  Cü 

63,4 

28,30 

27,79 

3  Cl 

106,2 

47,49 

47,39 

4  HO 

36 

16,16 

16,46 

NH4CI,2CuCI,4H0 

223,6 

100,00. 
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Eine  constante  Chromverbindnng  darzustellen,  war  ich  bis 
jetzt  trotz  aller  Mühe  nicht  im  Slande^  ich  habe  sie  aber  noch 
nicht  aufgegeben ;  vielleicht  gelingt  es  mir  noch. 

Ebenso  scheiterte  die  Darstellung  eines  Eisensalzes  an  der 
sehr  leichten  Zerseizbarkeit  desselben,  indem  sich  die,  in  einer 
Wasserstofiatmosphäre  bildende  Salzmasse,  augenblicklich  mit 
einem  gelben  Ueberzug  bedeckte,  sobald  sie  nur  mit  der  Luft 
in  Berührung  kam,  und  sehr  bald,  sogar  in  verschlossenen 
Gläsern,  sich  in  ein  dunkelgelbes  Pulver  verwandelte. 


Sonach  sind  zwei  Reihen  von  Salzen, ^  die  auf  ein  Aequi- 
valent  Chlorammonium  zwei  Aequivalente  Chlormetall  enthalten^ 
darzustellen  möglich,  die  sich  nur  durch  den  Wassergehalt  unter- 
scheiden. Das  Magnesiumsalz  mit  vier  Aequivalenten  Wasser 
darzustellen,  war  mir  aber  bis  jetzt  ebenso  unmöglich,  als  ein 
Mangan-  oder  Zinkdoppelsalz  mit  zwölf  Aequivalenten  Wasser. 
Vielleicht  gelingt  es  noch. 

Ebenso  ist  es  gewifs  nicht  unmöglich,  Salze  zu  bekommen, 
die  auf  dieselbe  Zusammensetzung  acht  Aequivalente  Wasser  haben. 

Die  Löslichkeit  meiner  Salze  bestimmte  ich  auf  die  Art,  dafs 
ich  aus  einer  gewogenen  Menge  der  gesättigten  Lösung  eines 
Salzes  das  Chlor  als  Chlorsilber  ausfällte  und  darnach  die  ge-* 
löste  Menge  Salz  aus  dem  Chlor  berechnete. 

; 

Einfach  CUor zink -Chlorammonium, 

Bei  der  versuchten  Darstellung  des  zu  meiner  Salzreihe 
gehörigen  Doppelsalzes,  wobei  ich  zwei  Aequivalente  Salzsäure 
mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  gesättigt,  dann  ein  Aequivalent  Salz- 
säure hinzugefugt,  und  endlich  diese  Lösung  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirt  hatte,  um  vielleicht  auf  diesem  Wege  ein,  zu  den  früher 
beschriebenen  gehöriges,  Zinkdoppelsalz  mit  zwölf  Aequivalenten 
Wasser  zu  erhalten,  bekam  ich   ein  Salz ^  welches  in  schönen 
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grofsen  glänzenden  Blättern   krystallisirt,   sich   in  einem  halben 
Theile  Wasser  löst  und  zusammengesetzt  ist  : 

NH4  Cl,  Zn  Cl,  HO. 

Die  Resultat«  der  Analyse  sind  : 

1}  0,905  Grm.  Salz   verlor  beim  alimahligen  Erhitzen    bis 
auf  135%  0,067  Wasser,  gleich  7,4  pC.  HO. 

2)  0,974  Grm.  Salz  gab  0,305  ZnO,  welches  0^245  Zu  oder 
25,16  pC.  Zn  enthält. 

3)  0,588  Grm.  Salz   gab   1,285  AgCI,.in   dem  0,318  Cl 
oder  54,09  pC.  Cl  enthalten  sind. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Formel  : 


NH4 

18 

berechnet 
43,76 

gefunden 

Zn 

33 

25,23 

25,16 

2  Cl 

7a,8 

54,13 

54,90 

HO 

9 

6,88 

7,40 

NH4  Cl,  Zn  Cl,  HO  130,8    100,00. 

Diese  Arbeiten  unternahm  ich  im  Laboratorium  des  Herrn 
Prof.  Li  eh  ig  zu  Giefsen  und  hatte  mich  stets  des  gütigen 
Raths  meines  Lehrers  zu  erfreuen. 


lieber  die  festen,  flüchtigen,  fetten  Säuren  des 

Cocosnufsöles ; 

von  Arthur  Görgey  aus  Toporez  in  Ungarn. 


Fehling's  Arbeit  über  das  Cöcosnufsöl,  worin  er  die 
Gegenwart  der  Capron-  und  Caprylsäure  nachgewiesen,  regt 
die  Frage  an,  ob  denn  dieses  Fett  nicht  auch  die  ^on  Lerch 
in  der  Kuhbutter  entdeckte  Caprinsäure  enthalte. 

Die  Beantwortung  dieser  Frage  war  der  ursprüngliche  Zweck 
meiner   Arbeit  :    die    übrigen   im   Laufe   derselben   gemachten 
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ErfatHimgren  scheinen  tnir  jedoch  mindestens  ebenso  interessant 
als  jene,  dafs  wirklich  Caprinsäure  auch  im  Cocosnufsöle  vor-^ 
komme. 

Das  rohe  Material  zu  nachfolgenden  Versöcben  lieferte  mir 
Herr  Kaufmann  Muller  in  Prag.  Es  ist  schwach  gelblichweifs^ 
von  eigenthämlichem  Geruch  —  nach  Feh  fing  von  derCapron-* 
säure  herrührend  —  und  schmalzartiger  Consistenz.  Sein  Schmelz- 
punct  liegt  zwischen  14  und  15^  C.  Blaues  Lackmuspapier  wird 
davon  geröthct.  Ich  schrieb  diese  saure  Re^ctiori  einer  Verun- 
reinigung mit  irgend  einem  mechanisch  beigemengten,  durch 
Wasser  auswaschbaren  sauren  Körper  zu;  allein  selbst  nach  oft> 
maligem  Digeriren,  sowohl  mit  kaitem  als  heifiSem  Wasser, 
behielt  das  Oel  seine  saure  Beaction» 

Die  Verseifung  des  Oeles  bewirkte  ich  leicht  mit  schwacher 
Kalilauge  durch  anhaltendes  rasches  Kochen  in  einer  Kupferblase, 
ohne  das  verdampfte  Wasser  zu  ersetzen.  Man  unterhält  das 
Sieden^  bis  eine  Probe  des  voUkoainien  klaren  Seifenleimes  sich 
in  heifsem  Wasser  ohne  Ausscheidung  von  Fettkügelchen  auflöst. 

Nach  dem  Erkalten  des  Seifenleimes  zerlegte  ich  denselben 
gleich  in  der  Blase  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  setzte  den 
Helm  auf,  lutirte  und  destillirte  so  rasch  als  mögUch,  indem  ich 
das  verdampfte  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  ersetzte. 

Das  Destillat  ist  anfangs  gleichmäfsig  milchig  getrübt;  später 

« 

erscheint  es  als  eine  wasserklare  Flüssigkeit,  welche  nebenbei 
ein  trübes  Fett  mitführt. 

Sobald  diese  Aenderung  des  Destillates  eintrat^  beendete 
ich  die  Operation« 

Ich  hatte  nun  die  fetten  Säuren  des  Cocosnufsöles  in  zwei 
Haüptgruppen  abgetheilt  : 

a)  das  Destillat  :  es  enthielt  die  Hauptmasse  der  Säuren 
von  niedererm  Atomgewicht; 

b>  der  Rückstand,  bestehend  aus  der  Hauptmasse  der  höher 
zusammengesetzten  Säuren. 

19* 
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Man  glaube  aber  ja  nicht,  durch  diese  Operation  die  Tren- 
nung bis  zu  irgend  einem  bestimmten  Gh'ede  der  Reihe  der 
fetten  Säuren  quantitativ  bewirken  zu  können;  —  sondern  se^ 
damit  zufrieden,  dafs  man,  wird  die  obige  Destillation  zur  rechten 
Zeit  unterbrochen  —  im  Destillate  wenigstens  noch  keine  Pal- 
mitinsäure f32  CH,  O43  und  im  Ruckstande  mindestens  keine 
Capronsäure  (12  CH,  O4)  mehr  habe. 

Das  saure  Destillat  neutralisirte  icli  mit  Aetzkalilauge,  ver- 
dampfte das  Wasser  bis  zur  Bildung  des  Seifenleimes  und  salzle 
mit  Kochsalzlösung  aus.  Durch  Wiederauflösen  in  verdünnter 
Aetzkalilauge  und  nochmaliges  Aussalzen  reinigte  ich  die  so 
erhaltene  Seife  und  zerlegte  sie  dann  wieder  durch  Schwefel- 
säure; denn  ich  hatte  ja  durch  diese  Operationen  nur  die  Con- 
-  centration  der  in  der  grofsen  Menge  des  abdestillirlen  Wassers 
(heils  aufgelösten,  theils  nur  suspendirten  Säuren  zur  Absicht 

Die  zugesetzte  Schwefelsäure  schied  aus  der  Seifo  ein  Ge- 
menge von  bei  gewöhnlicher  Temperatur  theils  flüssigen,  theils 
schmierigen  fetten  Säuren  ab,  während  das  schwefelsaure  Wasser 
unter  der  Fettschichte  auch  noch  eine  Quantität  fetter  Säuren 
vom  niedersten  Atome  aufgelöst  enthielt;  denn  als  ich  diefs 
Wasser,  nachdem  die  Fettschichte  davon  getrei^nt  war,  destiilirte. 
erhielt  ich  ein  wasserhelles  saures  Destillat,  welches  mit  Baryt- 
wasser keinen  Niederschlag,  wohl  aber  ein  leichtlösliches  Baryt- 
salz gab.  Ich  hielt  diefs  Salz  für  buftersauren  Baryt.  —  Der 
Versuch,  diefs  nachzuweisen,  verunglückte  leider,  und  einzig 
und  allein  auf  den  Geruch  des  sauren  Destillates  nach  Butter- 
säure darf  ich  die  Behauptung  nicht  gründen^  dafs  im  Cocos- 
nufsöle  unläugbar  auch  Buttersäure  enthalten  sey  :  denn  icii 
habe  im  Laufe  meiner  Versuche  die  Erfahrung  gemacht^  (i3f> 
die  nachbarlichen  Glieder  der  feiten  Reihe  einander  nicht  nur 
in  den  chemischen^  sondern  auch  in  den  physikalischen  Eigen- 
schaften viel  zu  nahe  stehen,  um  z.  B.  mit  Bestimmtheit  von 
i^inem  autfallend  charakteristischen  Gerüche    irgend  einer  flöcli« 
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tigen  fetten  Säure  sprechen  zu  können.  Die  ihrem  Atome  nach 
einander  zunächstgelegenen  fetten  Säuren  riechen  wohl  mehr  oder 
minder  stark  sauer  oder  nach  Schweifs  oder  stechend  oder  end« 
lieh  nach  der  Ausdünstung  eines  Bockes^  aber  immer  einander 
so  ähnlich,  dafs  es  unmöglich  ist,  aus  einem  Gemenge  die 
Gegenwart  eines  einzelnen  Gliedes  der  fetten  Reihe  mit  Be- 
stimmtheit herauszuriechen.  Ich  wenigstens  konnte  z.  B.  die 
Caprinsäure  weder  einerseits  von  der  Pichurimtalgsäure ,  noch 
andererseits  von  der  Caprylsäure  durch  den  Geruch  allein  be- 
stimmt unterscheiden  :  und  diefs  sind  flicht  einmal  unmittelbar 
nachbarliche  Glieder,  denn  zwischen  ihnen  liegen  ja  noch  die 
Pelargonsäure  18  (CH)  O4  und  die  Cocinsäure  22  (CH)  O4 
SUEvre's. 

Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  theils  flüssigen,  theils 
schmierigen  fetten  Säuren,  welche  ich  durch  Zerlegung  der' be- 
reits gereinigten  Seife,  wie  oben  gesagt,  erhielt,  ßltrirte  ich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  forschte  in  dem  auf  dem  Filter 
gebliebenen  salbenartigen  Theile  nach  der  Caprinsäure.  Die 
Hauptmasse  derselben  mufste  —  war  sie  wirklich  im  Coeos- 
nufsöle  vorhanden  —  in  dieser  Portion  des  Säureg:emenges  ent- 
halten seyn,  weil  schon  Lerch  sie  unter  dem  schmierigen  Ge- 
menge der  Säuren  der  Butter  fand. 

Zur  Isolirung  der  einzelnen  Säuren  wendete  ich  mehrere 
Trennungsmethoden  an  : 

1)  Erhielt  ich  das  Säuregemenge  längere  Zeit  bei  der  Tem- 
peratur, welche  dem  Schmelzpuncte  der  Capronsäure  entspricht 
und  trennte  das  Flüssige*  von  dem  schmierig  Gebliebenen  durch 
Abgiefsen  und  Filtriren. 

Es  bedarf  wohl  für  diejenigen,  welche  die  Gruppe  der 
Fette  kennen,  kaum  der  Erwähnung,  dafs  diese  Methode  zu 
gar  keinem  Resultate  führt,  weil,  wie  schon  Gottlieb  in  seiner 
Arbeit  über  die  Oelsäure  nachgewiesen,   die  Schmelzpuncte  der 
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Säuregemeng^e  iq  einem  noch  onerforschten  Verhaltnisse  zn  den 
ScHffielzpuncten  der  einzelnen  Säuren  stehen. 

2)  De9tillirte  ich  d«6  Sluregenneage  fractionirt  bei  den  ver* 
schiedenen  den  einzelnen  Slaren  enteprecbenden  Kochpancten, 
and  svrar  im  luftleeren  Baume. 

So  grofs  die  Hoffnungen  waren,  w^che  ich  in  diese  Me- 
thode setzte;  so  klein  lieben  die  Erfolge.  —  Man  ^hält  aas 
Gemengen  immer  nur  wieder  Gemenge;  Zum  Beweise  dessen 
genügt  die  einzige  Angabe,  dafs  ich  in  dem  beim  Koehpuncte 
der  Buttersaure  (8  CH,  O43  erhaltenen  Destillate  auch  Picfaurin- 
talgsSure  (24  CH,  O4)  nachwies. 

t)  Versuchte  ich  die  Säuren  durch  Krystallisation  ans  Al- 
kohol zu  trennen. 

Diese  Methode  ist  leider  die  einzige  bisher  bekannte,  welche 
uns  zu  Gebote  steht,  um  aus  einem  Gemenge  von  fetten  Sauren 
die  des  höchsten  Atomes  theilweise  abzuscheiden.  Ich  sage 
«leidera,  weil  die  Resultate^  welche  sie  liefert^  noch  lange  keine 
unbez weifelbaren  sind,  wie  ich  unten  zeigen  werde,  ßs  aind 
ja  aber  auch  die  Löslichkeiten  der  einzelnen  fetten  Sauren  ifl 
Alkohol  zu  wenig  von  einander  verschieden ,  um  von  der  An- 
wendung dieser  Methode  bei  der  Analyse  der  salbenartigen  Fette 
je  mehr  als  mittelmäfsige  Resultate  erwarben  zu  können«. 

4}  Benutzte  ich  zur  Trennung  der  einzelnen  Säuren  von 
einander  die  bedeutend  gröfseren  Löslichkeitsdifferenzen  ihrer 
Barytsalze  in  Wasser  und  Alkohol  und  verdanke  hauptsächlich 
dieser  Methode  Ergebnisse  der  im  Folgenden  zu  beschreibenden 
Versuche.  ^  Aber  sie  erfordert  sehr  viel  Ausdauer  und  mafs, 
will  man,  so  viel  möglich,  Zeit  ersparen,  mit  den  vorhergehend 
erwatintcn  3  Methoden  in  gelegentliche  Verbindung  gebrach! 
werden. 

Die  Darstellung  der  Barytsalze  durch  Sättigen  der  Säuren 
mit  Barytwasser  ist  recht  gut,  wenn  man  die  Sauren  von  der 
Caprylsäure  (16  CH,  O4)  abwärts  sucht;  für  die  höheren  Säuren 
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aber  fand  ich  diese  Methode  unbequem  uad  «eitreiibend  und  ziehe 
es  vor,  die  Ammoniaksalze  der  fetten  Säiiren  mit  Chlorbarium 
zu  zerlegen. 

Man  setzt  nämlich  zu  der  warmen  Auflösung  der  Ammo- 
niaksalze  so  lange  Chlorbariumlösung  zu,  als  noch  ein  weifser 
käsiger  Niederschlag  entsteht,  kolirt,  kocht  den  Niederschlag 
sogleich  mit  viel  Wasser  beiläufig  eine  halbe  Stunde ,  filtrirt  in 
ein  Bechergias  und  läfst  erkalten.  Trübt  sich  die  Flüssigkeit 
schon  wahrend  des  Abfliefsens  vom  TridUer  und  bilden  sich 
nach  und  nach  schneeweilse,  zarte,  sehr  voluminöse  Flocken« 
welche  theils  in  der  Flüss^keil  schweben,  theils  an  den  Wänden 
lies  Becherglases  lose  haften;  so  kami  man  hieraus  mit  Sicher* 
heit  auf  die  Gegenwart  der  Pickurimtdlgsäure  in  dem  au  unter- 
suchenden Gemenge  von  fetten  Sauren  schli^&en ;  trabt  siah  aber 
die  klar  filtrirte,  kocheudheifse  Lösung  nicht  schonf  während  de& 
Filtrirens,  sondern  erst  nachdem  sie  bereits  etwas  mehr  abge- 
kühlt ist,  und  entsteht  anstatt  der  erwähnten  Flocken  ein  Nieder- 
schlag, welcher  sich  als  ein  feines  weifses  Pulver  langsam  ab-* 
setzt;  so  ist  diefs  ein  untrüglicher  Beweis  für  die  Gegenwart 
der  Caprinsaure  in  dem  zu  untersuchenden  Gemenge  von  fetten 
Säuren« 

Es  können  aber  auch  beide^  eben  genannte  Säuren  darin 
enthalten  seyn,  und  dann  erkennt  man  diefs  daran,  dafs  die 
Lösung  während  des  Abkühlens  so  zu  sagen  zweimal  krystal- 
lisirt,  d.  h.  es  krystailisirt  zuerst  der  Pichurimtalgsäure*  Baryt 
in  den  erwähnten  zarten  voluminösen  Flocken,  und  die  noch 
heifse  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  schweben,  erscheint  klar;  bald 
aber  trübt  sie  sich  wieder,  denn  bei  zunehmender  Abkühlung 
vermag  sie  selbst  den  leichter  löslichen  Caprinsäure-Baryt  nicht 
mehr  aufgelöst  zu  erhalten  und  derselbe  fällt  als  der  zuletzt 
beschriebene,  feine  weifse  pulverige  Niederschlag  heraus  und 
senkt  sich  langsam  zu  Boden. 

Diese  eben  beschriebenen  Reactionen   auf  die  Gegenwait 
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der  Caprin-  und  Picbarimtalgsaure  habe  ich  sehr  oft  durch  die 
quantitative  Analyse  conlrolirt  und  sie  jedesmal  bestat^  gehmden. 

Enthält  das  salbenartige  Saiiregemenge  auch  Caprylsaure; 
so  erkennt  man  diefs  daran,  —  wenn  man  die^  von  dem  durch 
Chiorbariumlösung  in  der  Anflösong  der  gerammten  Ammoniak- 
Seifen  bewirkten  Niederschlage,  abkoiirte  Flüssigkeit  unter  raschem 
Kochen  bedeutend  concentrirt  und  dann  erkalten  lafst,  —  dafs 
nach  etwa  eingetretener  KrystalUsation ,  oder  auch  ohne  dafs 
eine  solche  eingetreten  wäre,  die  Flüssigkeit  nicht  wasserbell, 
sondern  trüb,  ahnlich  einer  verdünnten  Ammoniakseifenl5sung 
erscheint  Das  caprylsaure  Ammoniak  wurd  nämlich  nicht  mehr 
so  vollkommen  durch  Chlorbarium  zerlegt  wie  Ammoniaksalze 
der  höheren  Säuren  und  das  noch  unzerlegte  caprylsaure  Am- 
moniak gibt  dann  der  Flüssigkeit  jenes  trübe  Ansehen. 

Will  man  sich  von  der  Richtigkeit  dieser  Angabe  überzeugen; 
so  setze  man  Schwefel-,  Salz-  oder  Weinsäure  im  Ueberschuis 
hinzu  und  es  werden  sich  alsbald  ölige  Tropfen  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  abscheiden,  welche  sauer  reagiren  und  tnit 
Baryt  ein  Salz  geben,  das  alle  Eigenschaften  des  caprylsauren 
Barytes  hat  und  auch  gleiche  Bariurnoxyd-Procente  enthält.  Ein 
bedeutender  Theil  des  in  der  Gesammimenge  der  Ammoiiiaksalze 
enlballenen  caprylsauren  Ammoniaks  wird  hingegen  durch  Chlor- 
bariom  dennoch  zerlegt,  denn  aus  der  Mutterlauge  des  caprin- 
sauren  Barytes,  besonders  der  ersten  Abkochung,  krystallisirt 
nach  fernerer  Concentration  ein  Salz  heraus^  theils  pulver-, 
theils  sehr  zart  dendritenförmig  mit  kleinen  spiefsigen  Krystallen 
untermengt,  welches  die  Analyse  als  ein  Gemenge  von  caprin- 
uttd  caprylsaurem  Baryt  erkennt. 

Das  su&d  die  qualitativen  Reaclionen  auf  die  Gegenwart  der 
Capryl-,  Caprin-  und  Pichurimtalgsäure  in  einem  Gemenge  von 
mehreren  der  bisher  bekannten  flüchtigen  fetten  Säuren.  Sie 
sind  wahr  in  Bezug  auf  die  Säuren  des  Cocosnufsöles;  sie  konneu 
aber  leicht  ihren  Werth   bei  der  Untersuchung  anderer  salben- 
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artiger  Fette  verlieren,  wenn  einmal  die  ähnlichen  Reactionen 
auf  die  Säuren  22  CH,  O4  (Cocinsäure  von  St  Evre}  und 
26  CH,  O4  (?}  ermittelt  seyn  werden,  weil  diese  Säuren  wahr- 
scheinlich eben  so  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  den  lieber- 
gang  von  den  nächstniedern  zu  den  nächsthöhern  Gliedern  der 
fetten  Reihe  bilden  werden ,  wie  diefs  rucksichtlich  ihrer  Atom- 
zahlen der  Fall  ist.  —  Ich  verberge  mir  es  auch  nicht,  dafs 
obige  Reactionen  nie  allein  hinreichen  werden,  die  Gegenwart 
der  Caprin-  oder  Pichurimtalgsäure  ohne  Anwendung  der  quan- 
titativen Anafyse  unläugbar  darzuthun;  aber  sie  werden,  glaube 
ich,  wenigstens  demjenigen  immer  von  einigem  Nutzen  seyn, 
der  sich  mit  der  Gruppe  der  fetten  Körper  vertraut  machen  will. 
Jedenfalls  wird  man,  diese  Reactionen  genau  beachtend,  merk-, 
lieh  an  Zeit  ersparen  und  schon  diefs  allein  ist  gerade  bei  der  * 
Arbeit  mit  Fetten  wichtig  genug. .  Die  chemisch  reine  Darstel- 
lung der  caprin-  und  pichurimtalgsauren  Barytsalze  z.  B,  ist 
wegen  ihrer  geringen  Löslichkeit  in  Wasser,  sehr  zeitraubend. 
Man  erhält  durch  die  wiederholten  häufigen  Auskochungen  Eimer 
von  Flüssigkeiten,  wetehe  filtrirt  und  wieder  verdampft  werden 
müssen.  Mir  blieb,  um  doch  sobald  als  möglich  zu  einem  Re- 
sultate zu  gelangen,  nichts  anders  übrig,  als  das  Krystallisiren 
der  Barytsalze  gleichsam  fabrikmäfsig  zu  betreiben.  Ich  nahm 
6  grofse  Kolben  von  3  Mafs  Inhalt,  in  dreien  derselben  berei- 
tete ich  die  Lösungen,  in  den  andern  dreien  wärmte  ich  Wasser . 
vor.  Sobald  das  Wasser  in  einem  der  3  Kolben,  welche  die 
fiarytsalze  enthielten ^  eine  halbe  Stunde  gekocht  hatte,  filtrirte 
ich  kochendheifs  durch  Leinwand.  Es  ist  keine  Gefahr  dabei, 
dafs  von  dem  unaufgelösten  Niederschlage  etwas  durchginge, 
weil  sich  die  Barytsalze  im  kochenden  Wasser  zu  gröfseren  und 
kleineren  Klumpen  zusammenballen,  deren  kleinster  auch  durch 
die  lockerste  Leinwand  nicht  durchgeht  Ich  filtrirte  stets  in  die 
gröfsten  Berzelius- Glaser  und  setzte  die  Abkochungen  jedes- 
mal so  lange  in  Einem  fort ,  bis  mein  ganzer  Vorrath  von  10 
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Smarsigen  Berzelius* Glasern  toII  W9n  Daan  liefs  ich  die 
Lösungen  erkalten ,  CItrirte  d»s  erste  Becherglas  tat  sich  im! 
ebenso  auch  das  letzte  ab,  trocknete  und  analysirte  die  beiden 
Niedersehlage  auf  ihren  Barytgehalt«  Eolbieben  sie  beide  gleich- 
viel Baryt,  und  zwar  entsprechend  irgend  einer  rationellen  For- 
mel, so  vereinigte  ich  die  Krystallisationen  sämniÜicherLosiBi(!«i 
und  vertheilte  die  filtrirte. Flüssigkeit  wieder  in  die  z«vor  tob 
den  noch  anhaftenden  Barytsalzen  gereinigten  B^eherglaser,  ii 
welchen  ich  die  Mutterlauge  kochend  concentrirte ,  bis  sich  m 
der  Oberfläche  Salzhäutchen  bildeten.  —  Dann  liefs  ich  erkallen 
und  untersuchte  wieder  die  nunmehr  zweite  Krystallisation  ein 
und  derselben  Auskochung  auf  ihren  Barytgehalt.  Grewöhnlid 
.  enthielt  die  Mutterlauge  des  pichurimtalgsauren  Barytes,  caprio- 
'  sauren  Baryt,  die  Mutterlange  von  diesem  aber  noch  etw« 
capryisauren  Baryt  aufgelöst. . 

Gaben  die  Krystallisationen  in  der  Analyse  ^arylprocente. 
welche  Gemengen  von  zwei  Salzen  entsprach^;  so  oio&te  ich 
nochmals  umkrystallisiren^  bjs  zur  Erreichung  der  gewünschter 
Resultate,  und  endlich  ein  drittes  und  viertes  Mal  zur  Consta- 
tirung  derselben. 

Hatte  ein  Barytsalz  nach  zweimab'gem  Umkrystalliaren  ans 
Wasser  übereinstimmende  Resultate  gegeben ;  so  löste  ich  es  h 
Weingeist  auf  und  untersuchte  den  Barytgehalt  der  Krystallisation 
,  -  aus  diesem  Lösungsmittel.  Erst  wenn  die  Resultate  der  Krystal- 
lisation aus  Weingeist  und  der  aus  Wasser  vollkommen  dieselben 
waren,  nahm  ich  das  Barytsaliv  als  die  Verbindung  einer  ein- 
zigen fetten  Säure  an.  • 

Bevor  ich  nun  zu  der  speciellen  Beschreibung  meiner  Yer- 
suche  übergehe,  mufs  ich  noch  eines  Umstandes  erwähnen,  6& 
bisher  wohl  noch  Wenigen  so  oft  aufgefallen  seyn  durfte,  wie 
mir  während  meiner  gegenwärtigen  Arbeit;  obwohl  aiodi  schon 
Chevreul  in  seinen  bekannten  »Recherches  sur  les  corp> 
grastt  die  ganz  gleiche  Beobachtung,   wenngleich  in  minderem 
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Mafsstabe  machte.  — -  Dieser  UivKStaiid  ist  :  dafs  die  besten 
Gläser  von  Wasser ,  besonders  wenn  diefs  längere  Zeit  darin 
kochend  erbalten  wird,  weit  bedeutender  angegriffen  werden, 
als  dieb  bei  manchen  quantitativen  Analysen  (besonders  der 
Mineralwasser},  ja  sogar  in  Lehrbuchern,  weiche  die  Anleitung 
zu  derlei  Analysen  geben,  berücksichtigt  zu  werden  scbeint. 

Man  arthaile  über  die  RicbtigJceit  meiner  Angabe  aus  foU 
senden  Versuchen  : 

lei)  Ein  Barytsate,   welches   ich  durch  Concentration  einer 

■ 

grofs^n  Ovanlität  Mutterlauge  des  pichurimtalgsanren  Barytes 
erhielt  und  Behuf«  der  Atomgewicbt^nahme  verbrannt  hatte,  gab 
einen  Rückstand,  welcher,  mit  Salzsäure  übergössen^  nur  wenig 
brauste,  sich  kaum  zur  ffilfte  löste  und  gröfstenlheils  aus  Kie-* 
seisäure  bestand. 

b)  Ein  anderes  Mal  erhielt  ich  gleichfaiis  durch  Concen- 
traiio»  einer  bedeutenden  Quantität  Mutterlauge  ein  Baryt^lz^ 
welches  beim  Verbrennen  einen  wohlgeschmolzenen  Bäckstand 
gab ,  der  von  Säuren  fast  gar  nicht  mehr  angegriffen  wurde. 

In  beiden  erwähnten  und  häufigen  ähnlichen  Fällen  liefs 
sich  die  Kieselsäure  mit  Leichtigkeit  mit  allen  ihren  Eigenschaften 
nachweisen« 

Ein  solches  mit  Kieselsäure  verunreinigtes  Salz  mufs  von 
derselben  durch  Auflösen  in  starkem  Alkohol  befreit  werden. 

Man  kann  überhaupt  die  Salze  auch  allein  durch  Krystalli- 
sation  aus  Alkohol  darstellen  ^  aber  die  Isolirung  derselben  ge- 
lingt dennoph  nie  so  vollkommen  ^  wie  durch  Krystallisation  aus 
Wasser ,  weil  die  Lüslichkeiten  dieser  Salze  in  Alkohol  einander 
bedeutend  näher  stehen,  als  diefs  bei  ihren  Löslichkeiten  in 
Wasser  der  Fall  ist. 

Den  im  Nachstehenden  angeführten  Analysen  liegen  die 
Atomgewichte  aus  Marc  band's  chemischen  Tafeln  zu  Grunde. 
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Caprinsaurer  Baryt, 

Derselbe  fallt,  wie  oben  erwähnt  und  wie  schon  Lerch  in 
seiner  Arbeit  über  die  flüchtigen  Säuren  der  Kuhbutter  an- 
giebt,  aus  seiner  heifsen  wasserigen  Lösung  beim  Erkalten  als 
ein  feines  Pulver  heraus^  welches  sich  langsam  auf  dem  Boden 
des  Getäfses  absetzt.  —  Concentrirt  man  aber  seine  wässerige 
Lösung  durch  anhaltendes  Kochen  bis  zur  Bildung  eines  Krystall- 
häutchens  und  läfst  selbe  dann  erkalten;  so  krystallisirt  derca- 
prinsaure  Baryt  in  höchst  zarten  Dendriten  (nicht  Flocken), 
welche  sich  theils  auf  dem  Boden  absetzen^  theils  an  den  Wänden 
des  Gefäfses  und  der  Oberfläche  der  Mutterlauge  hängen  bleiben. 
Abfiltrirt  und  getrocknet  bildet  er,  je  nach  der  ursprünglichen 
Form^  welche  er  durch  die  Krystallisation  erhalten  hat,  entweder 
ein  zartes^  leichtes,  schneeweifses  Pulver,  oder  «ine  seidenglän- 
zende, lockere,  schwerzerreibliche  Masse  von  talkartigem  Anfühlen. 
Er  ist  geruch-,  geschmacklos  und  theilt  mit  den  Barylsalzen  alier 
fetten  Säuren  die  Eigenschaft,  im  trocknen  Zustande  von  Wasser 
nicht  benetzt  zu  werden ,  wohl  aber  von  Alkohol  und  Aether. 
Seine  heifse,  concentrirte,  weingeistige  Lösung  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einem  dichten  Haufwerk  von  kleinen  feinen  Krystallen. 

Leider  konnte  ich  seine  Löslichkeit  in  Wasser  und  Wein- 
geist wegen  Mangel  an  Zeit  nicht  mehr  ermitteln. 

Bei  der  Untersuchung  dieses  Salzes  beschränkte  ich  mich 
allein  auf  die  Barytbestimmung,  indem  ich  es  vorzog,  den  Koh- 
len- und  WasserstoOgehalt  der  Säure  durch  die  Analyse  des 
Hydrates  und  des  Silbe/salzes  zu  coristatiren. 

a)  0,1035  Grm.  caprins.  Baryt  gaben  0,0425  kohlens.  BaryL 


b)  0,il75    »        fi          f> 

»     0,0048        » 

o)  0,15         »        Ji          » 

»     0,062          j» 

d)  0,148       e        II          f» 

»     0,0606       » 

Diers  macht  in  Procenten  : 

a                 b                   c 

d                 Mittel 

31,9         31,74         32,11 

31,79          31,88. 

fetten  Säuren  des  Cocomufsöles*  301 

Die  von  Lerch  für  den  caprinsaoren  Baryt  aufgestellte 
Formel  (Cw  H,«  0,  +  BaO)  verlangt  31,98  pC.  BaO. 

Die  Substanz  a  ward  aus  Wasser  krystallisirt ;  b  und  c  sind 
Umkrystatlisations  -  Producte  derselben^  erst  aus  Weingeist,  dann 
wieder  aus  Wasser;  und  endlich  d  jene  Krystallisation,  welche 
ich  durch   ferneres  Concentriren  der  Mutterlauge  von  c  erhielt. 

Durch  diese  Versuche  scheint  mir  wenigstefis  das  unläugbar 
bewiesen ,  dafs  der  caprinsaure  Baryt  wenigstens  kein  Gemenge 
von  Barytsalzen  einer  höhern  und  einer  niederem  fetten  Säure  sey. 

CaprimäurehydraL 

Ich  erhielt  es  durch  Zerlegung  des  Barytsalzes  mit  Wein- 
säure. Es  scheidet  sich  während  des  Zerlegungsprocesses, 
welchen  maii  durch  Wärme  unterstützen  mufs,  als  eine  farblose 
oder  wemgstens  sehr  schwach  gelblich  gefärbte  ölige  Schichte 
auf  der  Oberfläche  ab.  Man  trennt  sie  von  der  untern  Flüssig- 
keit, befreit  sie  durch  wiederholtes  Waschen  mit  heifsem  Wasser 
von  der  anhaftenden  Weinsäure,  und  läfst  sie  dann  auf  dem 
Waschwasser  erkalten,  um  sie  Im  erstarrten  Zustande  bequemer 
abnehmen  zu  können. 

Im  Ansehen  unterscheidet  sich  das  Caprinsäurehydrat  nicht 
von  den  übrigen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen  Säuren, 
wohl  aber  im 'Anfühlen,  da  es  schon  bei  30^  C«  schmilzt,  folg- 
lich die  Finger  bei  längerer  Berührung  fett  macht.  Im  starren 
Zustande  hat  die  Caprinsaure  einen  nur  sehr  schwachen  Bocks- 
geruch; deutlicher  wird  dieser,  wenn  sie  geschmolzen  ist.  In 
kochend  heifsem  Wasser  löst  sie  sich-  merklich  auf;  scheidet  sich 
aber  beim  Erkalten  in  sehr  zarten  starkglänzenden  Krystall« 
flimmerchen  so  vollständig  wieder  ab^  dafs  man  die  saure  Re- 
action  des  kalten  Wassers,  worin  sie  gelöst  war,  kaum  mehr 
mit  Sicherheit  nachweisen  kann.  — «  Fehling  hat  dieselbe 
Eigenschaft  schon  an  der  Caprylsäure  bemerkt. 

Im  Cocosnufsöle  ist  die  Caprinsaure  in  verhällnifsmäfsig  so 
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geringer  Menge  enthalten,  dafs  sie  wahrlich  sehr  leicht  fiber- 
sehen werden  kann^  wenn  man  sie  nicht  absichtlich  sucM.  — 
Defshalb  mafste  ich  aach  auf  ihr  grumliicheres  Sttididm  vernichten 
und  mich  mit  der  blofsea  Ermittelung  ihrer  Zosaminenselzung 
im  Hydratzustande  und  im  Silbersalsse  begnügen. 

0,3375  Grmr  Caprinsäurehydrat  gaben,  nat  Koproroxyd  im 
Saucrstufistrome  verbrannt,  0,86  Grm.  Kohlensäure  und  0,353 
Wasser. 

Diefs  macht  in  Procenten  : 

berechnet       gefunden 

C,o  i2ö  69,77  .  69,50 
H,o  20  li,6S  11,62 
O4     32    18,60     » 


172   100. 

Capnnsaures  Silberoxyd. 

Durch  Zusammenbringen  neutraler  Lösungen  von  caprin- 
saurem  Ammoniak  und  salpetersaurem  Siiberoxyd  erhalt  man 
einen  weifsen  käsigen  Niederschlag,  welcher  das  Silbersalz  der 
Caprhisäure  ist;  ähnlich  in  seinen  Eigenschaften  den  Silfoersalzen 
der  übrigen  festen  fetten  Säuren.  Es  löst  sich  nicht  unbedeutend 
in  kochend  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Weingeist  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  aus  ersterem  als  milchiger^  nach 
längerer  Zeit  wieder  t^m  käsigen  Flocken  sich  vereinigender 
Niederschlag,  aus  letztcrem  in  feinen  kurzen  Krystallnadeln  ab. 
Die  weingeistige  Lösung  erhielt  ich  aber  nicht  farblos,  sondern 
schmutzig  bräun  und  ähnlich  waren  aucli  die  Krystalle  gefärbt, 
während  die  wässerige  Lösung  farblos  bleibt  und  beim  Erkalten 
auch  ein  schneeweifses  Product  liefert. 

Wenn  ich,  trotz  der  Angabe  dieser  Eigenschaften  des  ca- 
pr insauren  Silberoxyds,  noch  von  einer  Aehnlichkeit  derselben 
mit  den  Silbersalzen  der  übrigen  festen  oder  schmierigen  fetten 
Säuren  spreche;  so  gei^hieht  dieik  in  der  Ueber2eugung ,  dafs 
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alle  nachbarHjDhen  Glied«?  der  fetten  Reihe  in  allen  bekannten 
Eigenschaften  einander  zu  sehr  ähneln,  um  an  der  AefanKchkeit 
ihrer  Silbersalze  zweifeln  zu  können.  Schwerlich  durfte  sonach 
die  Löstichkeit  ihres  Silli^nialzes  in  Wasser  ein  Charakteristik 
sches  Erkennungszeichen  fär  die  Caprinsäure  bleiben« 

Das  frisch  gefällte  Silbersalz  der  Caprinsäurei,  gleich  nach 
dem  Absetzen,  auf  emem  Filter  gesammelt,  mit  heifsem  Wasser 
ausgewaschen  und  getrocknet,  gibt  zerrieben  ein  weifses,  am 
Lichte  nach  einiger. Zeit  schwach  rolhlicb  werdendes  Pulver, 
welches  in  der  Analyse  folgende  Re^ltate  lieferte. 

0^489  Grm.  capriosaures  SHberoxyd  gaben,  mit  Kupferoxyd 
in  Sauerstoff  verbrannt,  0,7697  Grm.  Kohlensäure  und  0,2988 
Grm.  Wasspr. 

0,3045  Grm.  caprinSaures  Silber  gaben  0,1173  Grm.  Silber/ 

Dfefs  macht  tn  Procenten  : 

berechnet 


Cjo 

120 

43,0f 

42,93 

H„ 

19 

6,81 

6,79 

0, 

2i> 

8,60 

» 

AgO 

116 

4i;58 

41,38 

279        100,00- 
Diese  wenigen  analytischen  Resultate  mögen  genügen,  die 
Richiigkeit  nacbdtehender  Formeln  zu  beslatrgeh : 
Caprinsäurehydrat    .     .      C20  H20  O4 
oiiprinsanrer  Baryt  .     .      C20  H]9  0»  +  BaO 
caprinsaures  Silberoxyd      C^q  Uiq  O3  +  AgO. 

PieburimUdgsavrer  Baryt. 

Dia  Darstellung  desselben  ist  bereits  aus  Vorhergehendem 
bekannt. 

Er  krystailisirt ,  wie  erwähnt,  aus  d^r  wässerigen^  kochend 
heifsen  Lcxsung  beim  Erkalten  in  spärlichen,  seltr  voluniinösen, 
schneeweifsen   Flocken.     Die   concüntrirte  fteifee,  alkoholische 


«>  . 
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Lösung  'fttltt  sich  beim  Erkalten  durchaus  mit  einem  dicbten 
Haufwerk  von  äufserst  zarten  flimmerigen  Krysiallen  an.  Bei 
100®  C.  getrocknet  ist  der  pichurimtalgsaure  Baryt  vom  caprin- 
sauren  dem  Ansehen,  Anfühlen ^  Geruch  und  Geschmack  nach 
oft  beinahe  nicht  zu  unterscheiden,  und  wird  auch,  wie  jener 
von  Wasser  nicht,  wohl  aber  von  Alkohol  und  Aether  benetzt 

Ein  Theil  dieses  Salzes  löst  sich  in  10gf64  Xheilen  Wasser 
von  17,5®  und  in  1982  Theilen  kochendheifsem  Wasser;  ferner 
in  1468  Theilen  gewöhnlichem  Brennspiritus  von  15^5®  C.  und 
in  211  Theilen  kochendheifsem,  oder  : 

10000  Theile  Wasser  von  17,5®  C.  lösen  0,92  Theile  pichu- 
rimtalgsauren  Baryt. 

.  10000  Theile  Wasser  kochendheifs  lösen  5,04  Theile  pichu- 
rimtalgsauren  Baryt. 

10000  Theile  gew.  Weingeist  von  15,5®  G*  lösen  6,81 
Theile  pichurimlaigsauren  Baryt. 

10000  Theile  gew.  Weingeist  kochendheifs  lösen  47,38 
Theile  pichurimtalgsauren  Baryt. 

Durch  einfaches  Verhrennen  im  Platintiegel  bei  Zutritt  der 
Luft  erhielt  ich  von  : 

a)  0,117  Grm.  pichurimtalg^saurem  Baryt  0,043  Grm.  koh- 
lensauren Baryt. 

b)  0,192  Grm.  pichurimtalgsaurem  Baryt  0,07  Grm.  koh- 
lensauren Baryt. 

c)  0,1132  Grm.  pichurimtalgsaurem  Baryt  0,0415  Grm. 
kohlensauren  Baryt. 

k      Bei  der  Verbrennung' mit  chromsaurem  Bleioxyd  gaben  : 

d)  0,259  Grm.  pichurimtalgsaurer  Baryt  0,502  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,201  Grm.  Wasser.  . 

e3  0,304  Grm.  pichurimtalgsaurer  Baryt  0,612  Grm.  Koh- 
lensaure  und  0,239  Grm.  Wasser. 

f)  0,259  Grm.  pichurimtalgsaurer  Baryt  0,513  Gmru  Koh- 
lensaure und  0,212  Grm.  Wasser. 
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Diefs  giebt  in  Procenten  und  vergfleicfat  sich  mit  den  aus 
der  Formel  :  C^«  Hss  Os  +  BaO  berechneten  wie  folgt  : 

berechnet     a  b  c  d  e  f        Mittel 

C,4  144       53,80      ^         „         »     52,86  54,90  54,02  53,93 
H„    23         8,59      „         «         •»        8,62    8,73     ,       8,67 

(Jj        M  o,97        „  „  „  n  fi         yi  » 

BaO   76,64  28,64  28,55  28,33  28,48       ,         „       „      28,45 
267,64  100. 

Pichufinäalgsäurehydrai, 

Auch  dieses  stellte  ich  aus  dem  Barytsalze  durch  Zerlegung 
desselben  mit  Weinsäure  dar,  und  fand  alle  Eigenschaften, 
welche  St  harn  er  angiäbt,  wieder,  nur  einer  einzigen  Ver- 
schiedenheit mufs  ich  erwähnen  :  diese  von  mir  aus  dem  Co- 
cosnufsöle  dargestellte  Säure  krystallisirt  nicht  nur  aus  ver- 
dünntem, sondern  auch  aus  starkem  Alkohol.  Löst  man  sie  in 
gewöhnlichem  Brennspiritus  auf,  läfst  diese  Lösung  so  lange  bei 
gewöhnlicher  Zimmertemperatur  stehen ,  bis  in  Folge  freiwilliger 
Verdampfung  sich  am  Rande  eine  feste  Kruste  bildet,  und  er- 
kältet dann  längere  Zeit  bis  auf  0 ;  so  erhalt  man  haselnufsgrofse 
Drusen  von  kleinen  spiefsigen  Krystallen.  Unterläfst  man  aber 
die  Anwendung  der  erwähnten  Temperaturerniedrigung  in  der 
Absicht,  die  Krystallisation  blofs  durch  freiwilliges  Verdampfen 
einzuleiten;  so  verfehlt  man  seinen  Zweck: 'die  feste  Säure  setzt 
sich  während  des  Verdampfens  am  Rande  ab,  an  den  Wänden 
des  Gefäfses  hinaufkriechend,  und  der  Alkohol  verdampft,  ohne 
dafs  eine  regelmäfsige  Krystallisation  einträte. 

Die  Pichurimtalgsäure  ist  wohl  der  Hauptbestandtheil  des 
von  mir  untersuchten  Cocosnufsöles.  Ich  habe,  während  ich 
caprinsauren  Baryt  suchte,  Massen  von  reinem  pichurimtalgsauren 
Baryt  als  Nebenproduct  erhalten,  und  diefs  setzte  mich  in  den 
Stand,  die  Eigenschaften  der  Pichurimtalgsäure  genauer  zu  stu- 
diren. 

Annal.  d.  Ghemio  n.  Pharm.  LXVL  Bd.  3.  Heft.  20 
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Das  spedtische  Gewicht  der  festen  Säure  ist  0,8^3  bei  20^  C. 
Den  Schmelzpunct  fand  ich  constant  zwischen  42  und  43^  C. 
Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd   im  SatterstoiTstroine 
erhielt  ich  folgende  Resultate  : 

a)  0,4175  Grm.  Pichurimtalgsäurehydrat  gaben  1,093  Gnn. 
Kohlensäure  und  0,448  Gnn»  Wasser. 

b)  0,288  Grm.   Pichurimtalgsäurehydrat   g»b€fii  0,764  Grm. 
Kohlensäure  und  0,3105  Grm.  Wasser; 

und  diefs  in  Procenten  : 


berechnet 

a 

b 

Mittel 

C,4 

144 

72,00 

71,4Ü   . 

72,35 

71,88 

Hi4 

24 

12,00 

11^2 

11,98 

Hv% 

0,_ 

32 

16,00 

» 

3» 

200      100. 

PichurimUdgsaures  Aethyloa^ytt. . 

Ich  erhielt  es  aof  die  gewöhnliche  Weise  durch  Bifrleiteii 
trockenen  chlofwasserstoffsauren  Gases  in  eine  alkoholische 
LcKsung  der  Säure. 

Der  Aether  schied  sich  schon  während  der  Operation  Ifaeil- 
weise auf  der  Oberfläch«  ab,  vollständigm*  aber  nach  reichlicbem 
Wasserzusatz,  Man  trennt  ihn  von  der  Flüssigkeit,  auf  welcher 
er  schwinmit,  wäscht  ihn  mit  kohlensaurer  Natronlösung,  dann 
mit  reinem  Wasser  und  trocknet  ihn  über  gescbmoizenem  CMor^ 
kaliumstüfekchen. 

Der  Picharimäther  bildet  im  reinen  Zustande  ein  forMoses, 
wasserhelles,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dickfiüssiges  Oel  ton 
schwachem,  angenehm  ot>startigem  Gerüche,  suf^Iich  fadem 
(veschmacke  und  einem  ispecifischen  Gewichle  von  0,86  bei  20*  C. 
Bfs  «uf  lO^'C.  unter  Null  abgekühlt,  gesteht  er  su  emem  festen 
weifsen  Körper;  fängt  bei  264^  C.  an  zu  sieden  und  deStUlirt 
farblos  über,  während  der  Siedepunct  nach  und  nach  sieigfl  and 
der  fnhah  der  Retorte  sich  etwas  bräunt. 
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Auffallend  isC  das  Zusammentreffen  dieses  gefundenen  Siede- 
puncles  mit  dem  nach  K  o  p  p's  Gesetz  für  die  Formel  des  Pichu- 
rimtalgisäure-Aethers  berechneten  —  den  getundenea  Siedepunct 
des  Essigathers  =  74^  als  Grundlage  angenommen* 

Bssigälher  =  C«  Hg  0*;  — •  Siedepunct  =  74<>  C. 

Picburimälher  =  C„  H^«  O4  =  C»  H«  O4  +  10  (Cj  Ha) ; 
folglich  sein  Siedepunct  =  74  +  10  X  19  =  264<»  C. 

0)3118  Grm.  Picburhntalgsäure-Aether  gaben,  mit  Kupfer- 
oxyd und  Sauerstoff  verbrannt,  0,8393  Gnn.  Kohlensäure  und 
0,3484  Grm.  Wasser. 

Hieraus  folgt  seine  procealiscbe  Zusammensetzung  : 

berechnet  gefonden 

C„    168    73,68  73,41 

Haa    28    12,28  12,42 

O4     32    14,04 y^ 

228  100. 

Das  specifische  Gewicht  seines  Dampfes  berechnete  ich  aus 
folgenden  Daten  : 

Ballon  mit  Lufit  22,2164 

„       „    Dampf  22,7285 
Temperatur  der  Wage    20»  C. 

„  des  Bades  290«  C. 

Barometersland  748,98»»«» 

Inhalt  des  Ballons  123  C.  C. 
Luftrückstand  0. 

Der  Rückstand  im  Ballon  war  etwas  gebräunt. 

Sonach  die  ^specifische  Darapfdichte  8,4. 
C  28  Vol.  23,2960 
H  56    „       3,8808 

0     4     9        4,4372  berechnet    gefunden 


'  - ' 


31,614  :  4  7,9         8,4. 


20» 
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Einige  Worte  über  die  Cocinsäure. 

Hatte  die  Arbeit  Feh ling's  mein  Interesse  für  das  StudioD 
des  Cocosnufsöles  angeregt ;  so  mufste  diefs  ebenso  durch  SL 
Evres  neaere  Abhandlung  über  die  Cocinsäure  geschehen« 

Ich  war  mit  meinen  Analysen, der  Pichurimtalgsäiire  du. 
ihrer  Verbindungen,  welche  denen  der  Caprinsäure  vorangin^er. 
bereits  fertig,  als  mir  St.  Evre's  Arbeit  zu  Händen  kam  (^sieh? 
Annales  de  Chimie  et  Physique,  3me  Serie,  Mai  1847,  tomeXX' 

Die  von  diesem  Chemiker  gefundenen  Resultate  stellte^ 
offenbar  die  meinen  in  Zweifel. 

Ich  nahm  also  den  Rückstand  an  festen  Säuren,  welche: 
von  der  Destillation  mit  Wasser  in  der  Blase  übrig  blieb  an: 
wendete  die  Eingangs  (Nro.  33  erwähnte  Methode  der  KrysUi- 
lisation  aus  Weingeist  an^  um  eine  Säure  von  constantem  Schmeiz- 
puncte  darzustellen.  . 

Das  Resultat  war  eine  feste  Säure ,  welche  bei  56*  ( 
schmolz. 

Die  Cocinsäure  von  Brom  eis  und  St.  Evre  schmilzt  be 
35»  C. 

0,2632  Grm.  dieser  Säure  gaben,  mit  Kupferoxyd  und  Sauer- 
stoff verbrannt,  0,7175  Grm.  Kohlensäure  und  0,2945  Gnr. 
Wasser. 

Diefs  macht  in  Procenten  74^35  pC.  KohlenstoiT  and  12.4: 
pC.  Wasserstoff  und  entspricht  der  Formel:  Cso  H,o  O4,  weide 
74,38  pC.  Kohlenstoff  und  12,4  pC.  Wasserstoff  fordert 

Das  Silbersalz  dieser  Säure  aber  lieferte  nur  31,76  Proceote 
Silberoxyd,  entsprechend  der  Formel  :  Cj»  Hj,  Os  +  AgO. 
welche  31,95  pC.  Silberoxyd  fordert,  während  der  aus  de: 
Analyse  des  Säurehydrates  abgeleiteten  Formel  des  Silbersabu» 
=  Cso  H20  Os  +  AgO,  33,24  pC.  Silberoxyd  entsprechen. 

Berücksichtigt  man  nun,  dafs  ich  das  dargestellte  Silbersai: 
auf  dem  Filter  sehr  lange  mit  kochend  heifsem  Wasser  aus- 
wusch;  zieht  man  ferner  iH Erwägung,  dafs,  wie  ich  bereite  be 


fetten  Säuren  des  Cocosnufsöles.  309 

dein  caprins^uren  Silberoxyde  bemerkte,  die  Silberssjze  auch 
der  festen  Säuren  nur  schwer  und  je  nach  dem  höheren  Säure- 
atom immer  schwerer;  keineswegs  aber  ganz  unlöslich  in  Wasser 
sind ;  läfst  man  endlich  dem  Umstände  seine  billige  Geltung,  dafs 
ich  zur  Darstellung  des  Silbersalzes  eine  schwach  weingeistige 
Lösung  des  Ammoniaksalzes  der  obigen  Säure  verwendete,  nach 
überschüssigem  Zusätze  von  salpetersaurer  Silberoxydlösung  aber 
das  Ganze  erhitzte  und  noch  heifs  filfrirte;  so  wird  sich  der 
Mangel  an  Uebereinstimmung  zwischen  den  zwei  eben  angeführ- 
ten analytischen  Resultaten  leicht  erklären. 

Die  Säure,  welche  ich  durch  Krystallisation  aus  Alkohol 
vom  Constanten  Schmelzpuncte  =  56®  C.  erhielt ,  war  ein  Ge- 
menge von  Myristin-  und  Palmitinsäure  (28  CH,  O4  u.  32  CH,  O4). 
Das  Mittel  gibt  die  Formel,  welche  aus  der  Analyse  des  Hy- 
drates hervorging. 

Bei  der  Darstellung  des  Silbersalzes  mochte  durch  das  an- 
haltende Auswaschen  das  myristinsaure  Salz  entfernt  worden 
seyn  und  der  Rückstand  —  gröfstehtbeils  nur  palmitinsaures  — 
gab  natürlich  ein  Resultat,  weiches  der  Formel :  Cs^H,,  Os  +  AgO 
entspricht* 

Doch  versteht  es  sich  von  selbst,  dafs  diese  Ansicht  noch 
mehrerer  übereinstimmender  Analysen  zu  ihrer  Feststellung  be- 
darf, wozu  ich  gegenwärtig  weder  Zeit  noch  Material  mehr  habe. 

Bei  der  Darstellung  der  obigen  Säure  vom  Schmelzpuncte 
56®  C.  durch  Krystallisation  aus  Weingeist  machte  ich  folgende 
Erfahrungen  :  Wenn  man  die  concentrirte  weingeistige  Lösung 
eines  Säuregemenges  immer  vollständig  auskrystallisireniäfst; 
so  erhält  man  leicht  Producte,  welche  nach  zwei-,  auch  drei- 
maligem Umkrystallisiren  nahezu  dieselben  Schmelzpuncte  zeigen. 

Bereitet  man  aber  eine  ziemlich  verdünnte  weingeistige  Lö- 
sung des  Säuregemenges,  erkältet  dann  so  tief  und  anhaltend^ 
dafs  die  Krystallbilduug  demohngeachtet  eintritt,  und  untersucht 
die  zuerst  anschiefsenden  Krystalle,  nach  vorhergegangener  voll- 
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ständiger  Entfernung  des  Wcingeisle»,  auf  ihren  Schmetzpunel ; 
so  wird  man  über  die  pldtzlieb  so  bedeutende  Erhöhung^  des- 
selben erstaunen.  AHiein  auf  diese  Art  Schrumpfen  die  Prüpa- 
rate  zu  einem  Minimmn  zusammen,  welcher  Umstand  die  End* 
anwendung  dieser  eben  erwähntei»  Methode  nahezu  unmöglich 
macht,  —  Der  obige  Schmelzpunct  blieb  zwar  nach  den  zwei 
letzten  UmkrystalKsalionen  eoostant ;  aHein  t>ei  der  letzten  mofste 
ich  bereits  ganz  auskrystattiren  lassen,  um  nur  Material  gfenug 
zu  den  angeführten  zwei  Analysen  zu  haben.  —  fch  bin  also 
keineswegs  überzeugt,  dafs  ich,  hätten  mir  von  der  Saure  =: 
56^  C.  Schmelzpunkt,  bedeutendere  Mengen  zu  Gebote  gestan- 
den, ihren  Schmelzpunct  durch  obige  UmkrystallisatioRMietbode 
nicht  noch  höher  halte  bringen  können. 

Wie  aber,  wenn  ich  diesen  entscheidenden  Versuch  als 
Prüfstein  auf  meine  als  rein  angesehene  Pichuriaatalgsaure  des 
Gocosnufsöles  anlegte?  —    Ich  thal  esl  — 

Eine  bedeutende  Quantität  Säure,  der  Rest  derjenigen,  wetciic 
der  Gegenstand  noeiner  Analysen  war,  löste  ich  in  Weingeist 
erkältete  die  Lösung  anhaltend  mehrere  Grade  unter  0,  bis  dk 
Krystallisation  eintrat.  .  Die  ersten  Krystalldrusen  prüße  icb  auf 
ihren  Schmelzpunct.  Er  Uieb  der  oben  angegebene  aswischen 
42  und  43^  C.  Dann  concentrirte  ich  die  Mutterlauge  auf  eis 
so  geringes  Volumen,  dafs  beim  Erkalten  die  ganze  Flüssigkeit 
beinahe  fest  wurde,  und  liefs  die  wenigen  Tropfen  noch  Obriger 
Mutterlauge  abträufeln.  Die  in  diesen  wenigen  Tropfen  noch 
aufgelöst  gebliebene  Säure  miifot^,  weun  meiite  Pichurimlalgsüure 
ein  Gemenge  war,  doch  wenigstens  einen  etwas  niederem 
Schmelzpunct  haben.  Allein  er  blieb  constant  und  soeül  kann 
ich  mit  um  so  ruhigerer  Gewifsheit  behaupten,  dafs  das  Vor^ 
kommen  der  PichorimtalgSRure  in  dem  Cooosnufsöie ,  welches 
ich  untersuchte,  eine  Wahrheit  sey. 

St.   £lvre   ging   vom   Schmelzpuncte   der   Cocinsäure  des 
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Chemikers  l|romeis   aus  und  hat   die  Formel;   vom  Letaleren 
=  Cav  Hi7  O4  aufgestellt^  umgestofsen. 

We  Forovel  SU  £vr  e's  für  die  Cocinsäure,  mit  dem  Schmelz- 
puncle  =;=  35®  C,  ist  =  C«  Un  O4,  löge  also  zwischen  der 
Caprin-f.  und  Pi^hufimtalgsäurQ. 

Ate.icb.  v^e\W  Arbeit  begann ,  k9«ntei  ich  no^ch  keine  ^v 
feiten  Säuirc^n;  aber  ich  wünschte  vor  All^m  die  bisher  so  sel^ 
tene  Caprinsäure  kennen  zu  lernen  und  sehnlicher  noch  —  wie 
diefs  besonders  bei  einem  Anfänger  laicht  begreiflich  ist  — 
wünschte  ich  eine  neue  Sä^re  zu  entdecken.  Die  Säure  C22  H23  O4 
war  damals  noch  nicht  gekannt.  St  Evre's  Arbeit  erschien 
bei  uns,  wie  ich  bereits  erwähnt  habe,  erst,  nachdem  mich 
meine  Versuche  schon  über:$eugt  hatten,  dafs  die  Säure  C^s  H^.^  O4, 
in  dem  Cocosnufsöle  wenigstens,  weiche^  ich  untersuchte ^  nicht 
enthalten  sey. 

Wohl  erhielt  ich  KrystalUsationen  von  Barytsalzen,  deren 
Barytgehalt  nur  mehr  um  0,7  Proqente  von  dem  für  das  ßaryt- 
salz  der  Saure  22  CH,  O4  berechneten  abwich ,  und  mit  ge- 
spannter Erwartung  begann  ich  von  Neuem  die  langweilige,  er- 
müdei^e  Arbeit  des  Umkryslallisirens.  Aber  die  Resultate  be- 
lehrten mich,  dafs  diese  KrystalUsationen  in  der  That  nur  Gemenge 
waren  von  caprins^urem  und  pichurimtalgsaurem  Baryt.  St. 
Evre  hat  bei  der  Aufstellung  seiner  Coccinsäure  C22  H32  O4 
offenbar  also  versäumt,  das  Barytsalz  zu  untersuchen,  welches 
ihm  allein  beweisen  konnte,  dafs  seine  Säure  kein  Gemenge  von 
Caprin-   und  Pichurimsäure  sey  oder   dafs   das  Cocosnufsöl   im 

■ 

Handel  verschieden  zusammengesetzt  sey.  Die  Analyse  des 
Aethers  und  Silbersalzes  beweist  nichts  oder  wenig,  da  Ge- 
mengo  fetter  Säuren  unverändert  in  Aether  übergehen. 

Nicht  besser  ging  es  mir  mit  jenen  erhaltenen  Krystallisa- 
tionen,  weiche  auf  die  Peiaigonsäure ,  und  jenen,  welche  auf 
eine  Säure  C26  H26  0«  im  Cocosnufsöl  hinwiesen.  Erstere  waren 
Gemenge  von  capryU  und  caprinsaurem,  letztere  von  pichurim- 


312  Görgey,  Ober  die  festen^  flüchtigen y 

talgsaurem  und  hiyristinsaurem  Baryt  ^  ich  sa^e  ^myristinsaurem 
Baryt^,  insofern  Play  fair  für  die  Myristinsaure  die  Formel  : 
C28  Htis  O4  aufstellt;  denn  mir  steht  ein  Vorratb  von  Barytsalzen 
mit  Sauren  des  Cocosnufsöles  zu  Gebole,  deren  gefundener  ßa- 
rylgehalt  dem  für  die  Formel :  Cjt  H97  Os  +  BaO  berechneten 
nahezu  gleich  kömmt,  und  bedaure  sehr,  das  so  mühsam  ge- 
sammelte Material  wegen  anderweitiger  Geschäfte  nichl  gleich 
ausbeuten  zu  können;,  da  es  doch  von  Interesse  wäre,  nachzu- 
weisen^ ob  zwischen  der  Säure  C28  H^g  O4  des  Cocosnufsöles 
dieselbe  Uebereinstimmung  mit  Playfair's  Myristinsaure  statt- 
finde, wie  diefs  zwischen  der  Säure  C24  H,«  O4  des  Cocos- 
nufsöles und  Marson's  Laurostearin -  oder  Sthamer's  Piohu- 
rimtalgsaure  der  Fall  ist. 

Auffallend  bleibt  es  jedenfalls,  dafs  es  mir  ebensowenig 
aus  dem  Cocosnufsöle,  wieLerch  aus  der  Butter,  gelang  eine 
flächtige  fette  Säure  darzustellen,  deren  Kohlen-  und  Wasser- 
stoff-Aequivalente  nicht  durch  4  theilbar  wäre.  Ich  meine  hier 
das  Aequivalent  der  Deutschen,  nicht  das  Atom  der  Franzosen; 
denn  nach  letzterem  wäre  auch  SL  Evre's  Formel  für  die  Co- 
cinsäurc  durch  die  Zahl  4  theilbar,  weil  er  sie  folgendc^nafsen 

« 

gibt  :  C44  H44  O4. 

St.  Evre  hat  bei  seiner  ofterwähnten  Arbeit  einen  ganz 
bestimmten  Versuch  j^emacht,  die  Oelsäure  des  Cocosnufsöles 
abzuscheiden^  indem  er  das  ßleisalz  des  Säuregemenges  durch 
Digeriren  mit  Aether  vom  Ölsäuren  Bleioxyde  reinigte« 

Mir  bürgt  für  die  Reinheit  meiner  Präparate  die  Ueberein- 
stimmung der  Resultate  aller  meiner  Analysen  unter  sich  —  um 
so  mehr,  da  ich  z.  B«  die  Eigenschaft  der  Oelsäure,  nicht 
fluchtig  zu  seyn,  berücksichtigend^  nicht  nur  aus  den  mit  Wasser, 
sondern  auch  «us  den  für  sich  im  luftleeren  Räume.,  destillirten 
Säuren  Picburimtalgsäure  dariStelile  und  die  Analysen  beider 
Präparate,  wie  die  ihrer  Verbindungen^  gleiche  Resultate  lieferten. 

Die  Bildung  und  Natur  eines   eigenthümlichen  sauren  Kör- 
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pers,   wovon  ich  während   meiner  Arbeit  bedeutende  Mengen 
sammelte,  mufs  ich  zuletzt  noch  erwähnen. 

Kocht  man  nämlich  die  Gesammtmasse  der  Barytsalze  ^  wie 
man  sie  eben  durch  die  erste  rohe  Darstellung*  erhält,  mit  Wein- 
geist aus;  so  nimmt  dieser  eine  starksaure  Reaction  an;  beim 
Erkalten  krystallisirt  ein  neutrales  Barytsalz  heraus,  welchem 
die  saure  Mutterlauge  innig  anhängt«  Diese  muk  daher  auch 
mit  kaltem  Weingeist  von  den  Barytkrystallen  noch  auf  dem 
Filter  abgewaschen  werden. 

Versucht  man  nun  von  dem  in  der  Mutterlauge  noch  ge- 
lösten Barytsalze  den  Weingeist  im  Wasserbade  abzudestilliren ; 
so  sondern  sich  gegen  Ende  der  Operation  auf  der  Oberfläche 
des  Retorten  Inhaltes  wenige  Tropfen  einer  Flüssigkeit  ab  (ähn- 
lich den  Augen  auf  Wasser  schwimmenden  Oeles),  deren  Menge 
und  Ausdehnung  rasch  zunimmt,  bis  die  ganze  Oberfläche  davon 
bedeckt  ist,  wo  dann  nichts  mehr  oder  doch  nur  Spuren  von 
Weingeist  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  übergehen. 

Diese  Flüssigkeit  ist  jener  erwähnte  Körper  von  noch  un- 
erforschter Natur. 

Er  ist  schmutziggrun  gef&ibij  stärk  sauer,  enthält  Baryt 
aufgelöst,  wohl  auch  Spuren  von  Kupfer  Cdie  letzteren  von  der 
Blase  herrührend  >  darin  die  erste  -  Veri^eifung  des  Oeles  vor- 
genommen worden);  scheint  bald  leichler  bald  schwerer  wie 
Wasser  und  löstjsich  nicht  mehr  merklich  in  Alkohol  ^  obwohl 
er  früher  darin  gelöst  war.  .  Näher  untersucht  habe  ich  ihn 
noch  nicht.  ,  ' 

Nach  Feh  ling's  Arbeit,  wie  nach  der  vorstehenden,  enthält 
also  das  Cocosnufsöl  unläugbar  folgende  Glieder  der  fetten  Reihe: 

Capronsäure  .  .  Cia  H,a  O4 
Caprylsäure  .  .  Ci«  Hi«  O4 
Caprinsäure  .  .  C^o  H20  O4 
PiciMiriaitalgsäure    C24  H24  O4. 

Angedeutet  durch  einzelne  meiner  Versuche  sind  : 

■ 

0 
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Hyristinsaure  .    .    €)•.  Hs«  O4 
und  Palmitinsäure     «    €59  Hui  O4. 
Jedenfalls  scheinen  die  salbensrlif^en  Fette  eine  sorgfäliigefe 
Beachtung  zu  verdienen,  als  ihnen  bisher  zu  Theil  wurde. 

Alle  ia   dieser  Abhandlung  erwähnten  Versuche   habe  id 
m  Laboratorium  des  Professor  Redtenbacber  ausgeiülirt. 


Ueber  Slickstoffbestimmungen. 
von  C.  Nöllner. 

Seitdem  Berzeiius  und  Liebig  uns  so  einfache  MeiU- 
den  und  Apparate  angegeben  hatten ,  die  Elemente  der  org^ani- 
schen  Körper  möglichst  schnell  und  sicher  aufzufinden,  konnte 
(98  sieb  nicht  fehlen,  dafs  dadurch  zugleich  auch  eine  Menge 
Freunde  ftir  diesen  Zweig  des  Wissens  hervorgerufen  wurderi 
deren  jeder  wieder  seinen  Antheil  zur  Erweiterung  des  einm;: 
begonnenen  Baues  beitrjig.  So  war  Wohl  er  der  er^te  Erreifi^' 
der  IdeCj  den  SlickstofF- durch  Umwandlung  in  Amtnpniak  ur: 
al&  Plalinsalmiak  auf  der  Wage  zu  bestimmen,  und  die  Ur 
Varrentrapp  und  Will  fährten  diese  Idee  in  einer  Weise  r 
Vollkomnverüieit  aus,  dßfs  es  vielleicht  unbescheiden  erschein:- 
mochte,  wenn  ich  glaube,  zu  diesem  Werke^  welches  das  Nach- 
denken der  gröfsten  Männer  unserer  Zeit  schon  in  Anspruc 
nahm,  auch  meinerseits  noch,  etwas  beitragen  zu  können. 

Seit  einer  Reibe  von  Jahren  mit  der  Darstellung  des  blau- 
sauren  Kali's  im  Grofsen  beschäftigt,  halte  ich  vor  AJIem  uie.: 
Augenmerk  darauf  gerichtet,  den  Sticksl^pirgehalt  der  zu  dieser 
Fabrikation  verwendeten  Stoffe  kennen  zu  lerneji,  da  er  haiipi- 
si)chlich  nur  den  relativen  Werth  der  Rohslofle  in  Bezu*i  a-' 
die  daraus  zu  erhallende  Ausbeute  an  blaus4ure|fT(  Kali,  angele 
konnte.    Aufserdem  kommen  in  derartigen  Geschälleii  slcls  noi 


» 
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eine  Menge  fester  nnd  flihssi^er  Rückstände  vor,<  über  deren 
vorthetlhaAe  Verwendanff  meist  nur  die  Analyse,  insbesondere 
aber  der  SlickstofTgehalt  entscheiden  kann. 

Da  ich  aber  dabei  öfter  in  ^et\  Fall  kam,  in  einem  Tage 
mehrere  solcher  Stickstoffb^stimmuR^en  Tollständip^  bis  ztrm  Re- 
sultat ausfuhren  zu  müssen,  und  mir  aufserdem  Plalinabfalle  und 
dergl.  Hiebt  zu  Gebote  standen ,  so  gerieth  ich  auf  eine  Methode 
der  StickstofTbestimmung  von  der  ich  nach  mehr  als  sechsjähriger 
vielfacher  Prüfung  nunmehr  glauben  möchte^  dafs  sie  durch 
Beqoenilichkciit,  Schnoiligkeik  der  AusRihrung  und  Billigkeit  vor 
der  Varrentrapp-^Wiü'si'ben  Methode  manche  Verzuge  dat** 
bietet,  nnd  sich  daher  besonders  zum  allgemeineit  Unterricht  in 
Laboratorien  Tür  Anfänger  etc.  efgae,  ohne  an  Sicherheit  der 
letztern  nachzustehen. 


Ich  glühe  nämlich  die  stickstoffhaltige  Substanz ,  wie  ge^ 
wöhnliA,  in  einer  horizontalliegenden  Röhre  von  schwerschraielir'- 
bare«  Glase  mit  Kalkhydrat  oder  nach  V.  u.  W.  mit  Natronkalk, 
fand  jedoch  die  Anwendung  von  Natronkalk  bei  Untersuchungen 
für  technische  Zwecke  stets  für  überflüssigry  indem  die  meisten 
stickstoffhaltigen  Substanzen  vor  ihrem  Verbrennen  eine  Art 
Schmelzung  erleiden,  wodurch  die  vorher  schon  feinzertbeilte 
Substanz  mit  überschüssigem  Kalkhydrat  genau  gemengt,  noch 
vollständiger  mit  demselben  in  Berührung  kömmt,  so  dafs  liei 
allen  bis  jetzt  mir  vorgekommenen  Körpern  der  Rückstand  nach 
dem  Glühen  stets  fast  weifs  wurde  und  durch  abermaliges  Glühen 
mit  etwas  Aetznatron  niemals  die  geringste  Spur  von  Ammoniak 
mehr  erkennen  liefs.  Das  auf  diese  Weise  sich  entwickelnde 
Ammoniak  leiten  die  Hm.  V.  u.  W.  bekanntlich  in  Salzsäure^ 
dampfen  die  entstandene  salmiakhaltende  Flüssigkeit  mit  Platjn- 
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chloridlösang*  ini  Wasserbade  zur  Trockne,  versetzen  mit  ätber- 
baltigefli  Wmngeist  zur  Abseheidung  von  PlaCinsalmiak  ond  be- 
stimmen nach  dem  wohlausgewascheneo  und  getrockneten  Nie- 
derschlage den  Stickstoffgehalt. 

Allen  diesen  Operationen  des  Eindampfens,  der  Gefahr  dei 
Zurücksteigens  in  die  Verbrennungsröhre,  oft  nnvermeidlichec 
Verlusten  an  Platin,  namentlich  aber  der  so  kostbaren  Zeil 
entgeht  man,  wenn  man  anstatt  der  Salzsäure  eine  Auflösung; 
von  reinster  Weinsäure  in  äbsohUem  Weingeist  in  das  Absorp- 
tionsgefafs  bringt,  wodurch  alles  sich  entwickelnde  Ammoniak 
augenblicklich  als  saures  weinsanres  Amtnoniak,  welches  in 
absolutem  Weingeist  absolut  unlöslich  ist,  in  Form  eines  krj- 
stallinischen  Pulvers  niedergeschlagen  wird. 

Da  das  saure  weinsaure  Ammoniak  10,2  und  der  Platio- 
Salmiak  nur  7,6  pC.  Ammoniak  enthält,  so  wird  man  dieser 
Methode  den  Vorwurf  machen,  dafs  sie  defshalb  weniger  geaa*. 
sey;  nimmt  man  dagegen  darauf  Rücksicht^  dafs  ein  Veriu> 
durch  Vereinfachung  des  Verfahrens  um  so  leichter  zu  vermeiden 
ist  ^  dafs  man  bei  genauen  Untersuchungen  Gesahicklichkeit  dej 
Analytikers  und  den  Besitz  einer  empfindlichen  Wage  vorsah 
setzen  darf,  dafs  reine  Weinsäure  leichter  zu  erhalten  ist  ali 
reines  Platin  oder  Platinchlorid,  dafs  ferner  saures  weinsaurä 
Ammoniak  ein  viel  >  geringeres  specifisches  Gewicht  besitzt  als 
Plati|9salmiak,  wodurch  man,  wie  man  sich  in  einem  Probegläs- 
chen schnell  überzeugen  kann^  von  derselben  Quantität  Ammoniak 
eine  dem  Volvm  nach  vielfach  gröfsere  Menge  saures  weinsaum 
Ammoniak  erhält  als  Platinsalmiak,  so  glaube  ich,  dafs  diese  ver- 
meintlichen Nachtheile  sich  dadurch  vollständig  wieder  aufheber 
werden,  und  nehme  keinen  Anstand,  diese  Methode,  die-  sich  uur 
stets  als  gut  bewährt  hat,  nicht  nur  Technikern,  sondern  aixi 
den  mit  den  genauesten  chemischen  Unfersuchungen  sich  be- 
schäftigenden Chemikern  zur  Anwendung  und  weiteren  Prüfung' 
zu  empfehlen. 
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Da  das  gebildete  saure  weinsaure  Ammoniak  aus  dem  von 
V.  u.  W.  angegebenen  Absorptionsapparate  sicfi  nicht  vollständig 
herausbringen  liefse,  ohne  denselben  mit  Wasser  nachzuspälen, 
welche  Flüssigkeit  wieder  einzudampfen  und  mit  Weingeist  zu 
versetzen  wäre,  wodurch  einer  der  Hauptvortheile  dieser  Methode, 
schnell  zu  dem  Resultate  zu  gelangen,  verloren  ging^  so  bediente 
ich  mich  statt  dessen  zweier  Gläser  mit  weiter  Oeffnung,  vier- 
löthige  Opodeldocgläser^  wie  sie  in  Apotheken  gebräuchlich  sind. 
In  jedes  der  Gläser  füllt  man  ohngefähr  1  bis  IV2  Loth  abso- 
luten Weingeist,  worin  so  viel  Weinsaure  gelöst  wurde,  dafs 
nach  beendigter  Operation  noch  W^einsäure  im  Ueberschufs  vor- 
handen. 

Das  aus  dem  Verbrennungsrohr  in  das  erste  Gläschen  ge- 
hende knieförmig  gebogene  Rohr  darf  natürlich  nicht  in  die 
Weinsäurelösung  eintauchen,  weil  es  sich  durch  Ausscheidung 
von  Salz  alsbald  verstopfen  oder  beim  Abkühlen  des  Verbren- 
nungsrohrs ein  Zurücksleigen  der  Weinsäurelösung  in  dasselbe 
veranlassen  würde.  Das  pneumatische  Rohr,  welches  das  erste 
Gläschen  mit  deni  zweiten  verbindet,  braucht  nur  ein  paar  Linien 
weit  in  die  Flüssigkeit  des  zweiten  Gläschens  zu  tauchen  und 
darf  zur  Vermeidung  des  Verstopfens  nicht  allzueng  gewählt 
werden,  etwa  von  dem  Durchmessereines  schwachen  Federkiels. 
In  dem  Kork  des  ersten  Gläschens  bringt  man  noch  ein  in  die 
Flüssigkeit  tauchendes  Sicherheitsrohr  an  und ,  um  sicher  zu  seyn, 
dafs  kein  Ammoniak  verloren  gehe,  verbindet  man  das  zweite 
Gläschen  noch  mit  einem  dritten ,  worin  sich  aber  bei  gut  ge- 
leiteter Feuerung  niemals  ein  Niederschlag  zeigt.  Sollte  sich  die 
OefTnung  des  pneumatischen  Rohrs  verstopfen  wollen,  so  bedarf 
es  nur  eines  leichten  Einblasens  in  das  senkrechtstehende  Sicher- 
heitsrohr, um  das  gebildete  Hüutchen  von  weinsaurem  Ammoniak 
sogleich  wieder  zu  entfernen. 

Wie  auch  V.  u.  W.  zeigten,  entwickelt  sich  bei  kohlenstoil-' 
reichen  Substanzen  vorzugsweise  gegen  Ende  der  Operation  eine 
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Mer^  freies    Wasserstoff  gas ,   durch   Zersetzung   des   IfydraU 
Wassers  4es  Alkaii's.    Ich  hatte  Gelegenheit,  diese  Erscheinung 
ganz  imGrofsen  beobachten  zu  können ,  als  icih  stickstofllialtige, 
¥orn  Schmelzprooefs  des  blausauren  Kali's  abgefallene  Kohle  durch 
Glühen  nnit  Kalkhydrat  noch   auf  Ammoniak  benutzte.       Durch 
diese  WasserstoffgasentTvickelung,  so  wie  durch  zuletzt  sich  bii* 
denden  Wasserdampf   aus   dem  überschüssig  zugesetzten  Kalk- 
hydrat, wird  aber  das  noch  in  der  Verbrennungsröhre  enthaltene 
Ammoniak  so  vollständig  ausgetrieben,  dafs  mir  ein  Abbrechen 
der  Endspitze  der  Verbrennungsröhre  und  ein  Einsaugen  der  darin 
enthaltenen  Luft  durch  die  Weinsäurelösung  für  überflüssig  schien. 
Jedenfalls  genügt  es,  bei  Untersuchungen  für  technische  Zwecke 
durch  Entfernen  der  glühenden  Kohlen  kalte  Luft  dureh's  Sicher- 
keitsrohr  einigemal  eindringen  su  lassen  und  durch  Wiedererhitzen 
die  Luft  wiederholt  durch  die  Weinsäurelosung  zu  treiben.     Da 
das  gute  Galingen  der  Operation  hauptsächlich  vom  guten  Ver- 
schlufs  des  Apparats  abhängig  ist,  so  wird  es  nicht  ülsnrflüssig 
seyn,  noch  zu  erwähnen,  dafs  ich  mir  zu  diesem  Zwecke  stets 
Korke  zu  verschaffen  suchte,  ivekhe  schon  einmal  zum  Verschlufs 
von  Champtgnerflasc^ien  gedient  hatten,  sie  empfehlen  sich  be- 
sonders dadurch,  dafs  sie  während  der  Operation  nach  und  nach 
eher  gröfser  werden ,  weil  sie  vorher  dem  stärksten  Drudi  aus- 
g^etzt  waren,  während  neue  Korke   leicht  ihre  Elasticitat  ver- 
lieren und   während   der  Operation   nachgeben;    ferner   ist  es 
rathsam ,  alle  zum  Apparate  nöthigen  Glasröhrchen  nicht  von  zu 
dünnem  Glase  zu  wählen ,   so  dafs  ein  Zerbrechen  nur  auf  ge- 
waltsame Weise  möglich  ist  und  an  den  scharfen  Enden  müssen 
diese&en  vorerst  vor  dem  Löthrohr  abgerundet  werden,  damit 
nicht  unbewufst  ein  Stüekeben  Glassplitter  ein  falsches  Resultat 
herbeiführe. 

Nach  beendeter  Gasentwickelung  pflege  ich  den  ganzen  Ap- 
parat noch  solange  mit  einander  verbunden  stehen  im  lassen,  bis 
er  eine  so  nieddre  Tetiiperatur  angenommen  kat,   dafe  er  mit 


Lteiditlgkek  fraseinandet  j^dnommen  werden  ktfnn«  Der  erhaltene 
Niederschlags  wird  auf  ein  gjgwogenes  Filter  gebracht,  <kis  ab- 
laufende mit  weingeistigrer  Lösung  von  Weinsäure  geprüft,  ob 
noch  ein  Niederschlag  entsteht  und  derselbe  dann  solange  wiit 
€zbsolitttem  Weingeist  gewaschen  ^  bis  das  ablaufende  keine  saure 
Reaction  mehr  zeigt 

Da  der  Niederschlag  krystallinisch  ist ,  so  geht  das  Au^ 
wascben  iiehnelt  von  Station,  nicht  minder  schnell  i«ft  derselbe 
i«!  Wasserbade  bei  SO^  R.  getrodknet 

Nach  der  bekannten  Zusammensetzung  des  sauren  wein« 
sannen  Ammoniaks  mit  1  Aeq.  Wasser  täfst  sich  dann  der  Stick- 
stoffgehalt  leicht  daraus  berechnen.  Nach  Dulk  enthalten  100 
saures  weinsaüres  Anmioniak  : 

10,2  Anmioniak  =  8,4  Stickstoff, 
79,0  Weinsäure, 
10,7  Wasser 
100,00. 

Auf  solche  Weise  wurde  der  Stickstoffgehalt  folgender  Stoffe 
ermittelt  in  der  Reinheit,  wie  sie  gewöhnlich  im  Handel  vor- 
zukommen pflegen  und  2ur  Fabrication  verwendet  werden,  daher 
die  Resultate  für  den  Gelehrten  von  keinem,  für  den  Practiker, 
und  zwar  nicht  nur  für  den  eigentlichen  Pabricanten ,  sondern 
auch  für  den  Oeconomen,  der  sich  über  den  Werth  dieser  in 
neuer  Zeit  so  häufig  als  Dungmittel  verwendeten  Stoffe  belehren 
will,  aber  von  um  so  gröfserem  Interesse  seyn  werden. 

2,7  Gl* m.  Wornabfäfle  lieferten  g'gg  |  saures  weinsaüres  Am- 
moniak, entsprechend  10,46  pC.  Slicksloff. 

2,7  Grm*' wollene  Lumpen  lieferten«  3^29  saures  weinsaüres 
AinuBoniak^  entsprechend  10,0  pf).  Stickstoff« 

2,7  Grm.  Borsten  lieferten  3,12  saures  Weinsattres  Ammo«- 
nh«k,  iefit^r«€«r6nd  9,7  pG.  Slicksloff. 
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2,7  Grin.  Fischbein  lieferten  2,87  saures  weinsaares  Ammo- 
niak, entsprechend  8,93  pC.  SticIsstoflP.  * 

2,7  Grm«  alte  Schuhe  und  anderes  altes  Leder  lieferten  2^5 
saures  weinsaures  Ammoniak,  entsprechend  6,68  pC.  Stickstoff. 

2,7  Grm.  Lederabfälle  der  Gerber,  sogenannte  Schüchlspähne 
lieferten  1,13  saures  weisaures  Ammoniak,  entsprechend  3,5 
pC.  Stickstoff. 

2,7  Grm.  Thierkohle,  welche  zur  Fabrication  des  blausauren 
Kali's  gedient  hatte,  lieferte  0,32  saures  weinsaurcs  Ammoniak, 
entsprechend  0,98  pG.  Stickstoff. 

2,7  Grm.  Knochenkohle  lieferten  0,40  saures  weinsaures 
Ammoniak,  entsprechend  1,1  pC.  Stickstoff. 

2,7  Grm.  des  kohligen  Ruckstandes  von  der  Gasbeleuchtung 
aus  Wolle,  0,8  pC.  Stickstoff. 

2,7  Grm.  Hornkohle  C^tark  ausdestillirte)  lieferte  1^373 
saures  weinsaures  Ammoniak,  entsprechend  4,27  pG.  Stickstofi. 

2,7  Grm.  Hornkohle,  stark  ausdeslillirt  vom  Boden  des  Kessels 
und  daher  der  gröfsten  Hitze  ausgesetzt^  lieferten  0,433  saures 
weinsaures  Ammoniak,  entsprechend  1,34  pC.  Stickstoff. 

2,7  Grm.  Lumpenkohle,  stark  ausddstillirt  lieferten  1,470 
saures  weinsaures  Ammoniak^  entsprechend  4,57  pC«  Stickstoff. 

2,7  Grm.  Schlappenkohle,  stark  ausdestillirt,  lieferten  1,592 
saures  weins.  Ammoniak,  entsprechend  3,87  pC.  Stickstoff. 

Wenn  Hörn  und  andere  thierische  Stoffe  durch  starkes  Aus- 
glühen fast  ihren  ganzen  Stickstoffgehalt  verlieren,  so  ergibt  sich 
daraus  von  selbst  die*  Werthlosigkeit  solcher  stark  ausgeglühten 
Thierkohle  für  die  blausaure  Kalifabrication.  Folgende  Versuche 
mögen  diefs  noch  weiter  daHhun. 

Eine  mit  frischem  Hörn  dargestellte  und  gegen  Ende  der 
Operation  mit  schwach  gerösteter  ^  aus  Hörn  und  wollenen  Lum- 
pen dargestellter,  Kohle  noch  versetzte  Schmelze  enthielt  18,16 
pC.  blausaures  Kali. 

Eine  mit  stärker  ausgeglühter  Hornkohle,  ohne  Zusatz  von 
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frischem  Hörn  erhaltene  Schmelze  enthielt  10,37  pC.  blausau- 
res Kali. 

Eine  mit  noch  stärker  ausgeglühter  Hornkoble  dargestellte 
Schmelze  enthielt  5,50 — 5,72  pC.  blausaures  Kali! 

Eine  mit  mittelmärsig  stark  ausgeglühter  Lumpenkohle  dar- 
gestellte Schmelze  enthielt  11,3  pC.  blausaures  Kali. 

Möchten  die  Zahlen  Manchem  beweisen,  wie  wichtig  der- 
artige Untersuchungen  Tür  den  Techniker  sind. 


Weitere  Untersuchungen  über  die  Verbreitung  der 

Kieselerde  im  Thierreich; 

von  Dr,  v.  Gorup -- Besanez, 


Die  neuere  Chemie  hat  nachgewiesen ,  dafs  alle  anorgani- 
schen Bestandtheile,  welche  der  Thierkörper  zu  seiner  Entwick- 
lung nuthig  hat^  selbem  entweder  schon  im.  Fötalzustand  durch 
das  Blut  der  Mutter  geliefert,  oder  von  aufsen  durch  die  Nah- 
rung zugeführt  werden,  dafs  somit  das  Thier  so  wenig  wie  die 
Pflanze  vermag,  anorganische  Stoffe  aus  und  in  sich  selbst  zu 
erzeugen,  wie  man  diefs  i)jimentlich  den  Pflanzen  früher  zu 
vindicireh  suchte«  Bedürfte  dieser  Satz  noch  einer  weiteren 
Bestätigung,  so  würde  sie  durch  Boussingault's  Untersu- 
chungen über  die  Entwicklung'  der  mineralischen  Substanzen  im 
Knochensystem  des  Schweins  *)  geliefert,  die  darthun,  dafs  in 
allen  Fällen,  wo  der  pbosphorsaure  Kalk  der  Nahrung  nicht  hio- 
reichte,  um  die  Zunahme  desselbeUf  in  den  Knochen  zu  erklären, 
das  genossene  Wassei^  immer  so  viel  davon  enthielt ,  dafs  noch 
ein  bedeutender  Ueberschufs  erübrigte,  der  sich  im  Harn  und 
andern  Se-  und  Excreten  wiederfand. 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LIX.  S.  322. 

Annal.  d«  Chemie  u.  Pharm.  LXVI.  Bd.  3.  Heft.  21 
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Zu- den  anorn^anischen  Stoffen,  die  im  .Pflanzenreich  sehr 
verbreitet  $ind,  gehört  die  Kieselerde.  In  wenif^en  PflnnBen- 
aschen  fehlt  sie^  in  einif^en  Arten  derselben  nacht  sie  sogar 
einen  vorwiegenden  Beatandtheil  ans,  wm  in  der  Asche  der 
Halmen  der  Grä$er  und  Equisetaceen ,  und  auch  die  Körner- 
früchte enthalten  betrachtliche  Mengen  davon.  Dafs  die  Pflanzen 
die  Kieselerde  nur  in  löslichem  Zustande  aus  dem  Boden  auf- 
nehmen können,  versteht  sich  von  selbst. 

Eine  so  bedeutende  RoHe  die  Kieselsäure  nun  im  anorga- 
nischen und  mittelbar  auch  im  Pflanzenreiche  spielt,  so  geringe 
Mengen  davon  finden  sich  im  Thierreich;  in  sehr  vielen  Thier- 
stofTen  schein!  sie  gänzlich  zu  fehlen,  in  andern  hat  man  sie 
nur  in  Spuren  gefunden,  in  den  thierischen  Flüssigkeiten,  dem 
Harn,  Harnsteinen,  Knochen  u.  s.  w.,  wenngleich  die  Kiesel- 
panzer  mancher  Infusorien,  auch  im  Thierreich  auf  gröfsere  Ver- 
breitung dieses  anorganischen  Bestandtbeils  hindeuten. 

Bereits  vor  zwei  Jahren  hatte  ich  gefunden,  dafs  die  Federn 
einiger  Vögel  verhähnifsmäfsig  bedeutende  Mengen  von  Kiesel- 
erde  enthalten,  und  in  einer  vorlaufigen  Notiz  *)  die  Vermuthung 
ausgesprochen,  dafs  die  Art  der  Nahrung  zur  Menge  der  Kie- 
selerde in  einem  bestimmten  Verhältnifs  stehen  möge«  'Bald 
darauf  wies  Henneberg  **}  ({je  Kieselerde  auch  im  Blute 
der  Hühner  nach  und  bestätigte  das  Vorkommen  derselbe  in  den 
Federn.  Wenn  der  genannte  Beobachter  in  Bezug  auf  den  Kie- 
selerdegebalt der  Federn  Zahlen  "Eingibt ,  die  viel  geringer  er- 
scheinen, wie  die  meinigen,  so  ist  die  Verschiedenheit  doch 
nur  eine  scheinbare.  Henneberg  verbrannte  nämlich  die  ganzen 
Federn,  während  sich  meii^  Zahlen  nur  auf  die  Federfahnen 
beziehen,  die,,  wie  aus  meinen  früheren *^Versuchen  hervorgeht, 
bedeutend  mehr  Kieselerde  enthalten^  wie  Kiel  und  Mark.  End- 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LXL  S.  46. 
**}  Ebenda9elbs^  Bd.  LXI.  S.  255. 
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lieh  beziehen   sich  Henneberg's  Zahlen  auf  die  lufttrockenen 
Federn,  während  ich  meine  Substanz  bei  115—120^0.  trocknete. 

Ich  habe  nan  eine  gröfsere  Reihe  von  Versuchen  tosgeführt, 
w^eniger  in  der  Absicht^  der  früher  aufgefundenen  Thatsache  eine 
erweiterte  Bestätigung  zu  geben,  al$  vielmehr  um  den  Binflufs 
2U  ermittehi,  den  auf  die  Quantitäl  dieses  im  Thierreich  so  un-^ 
tergeordnet  erscheinenden  ßestandtheiis  ^ecies,  Nahrung,  AUer 
der  Thiere  und  andere  Umstände  ausüben. 

Meinen  Beobachtungen  über  den  Kieselerdegehalt  der  Haare 
würde  ich  eine  gröfsere  Ausdehnung  gegeben  haben,  wenn  nicht 
die  angestellten  Vergliche  zor  Genüge  dargethan  hätten,  dafs 
die  Mengenverhältnisse  der  Kieselerde  hier  ziemlich  bestandig 
und  von  physiologischen  Verbülimssen  weniger  abhängig  seyen. 
Weitere  Untersuchungen  über  Aschenbestandtheüe  und  Kiesel- 
erdemengen  anderer  Gewebe  und  Thierstoffe,  wie  Epidermis, 
EpitheUum,  Blut,  Milch  und  Harn  pflanzenfressender  Thiere  niufs 
ich  für  die  Zukunft  vorbehalten,  und  ich  wurde  auch  die  vor- 
liegenden, deren  Unvollständigkeit  ich  nur  zu  gut  einsehe,  der 
Oeffentlichkeit  zu  übergeben  Anstand  genomn^en  haben,  wenn 
mir  meine  gehäuften  Berufsarbeiten  Hoffnung  liefsen,  sie  in  der 
nächsten  Zeit  zu  vervollständigen. 

Die  gröfste  Schwierigkeit  bei  meinen  scheinbar  sehr  ein- 
fachen Untersuchungen^  lag  in  der  häufig  ungemein  geringen 
Menge  des  mir  zu  Gebot  .stehenden  Materials.  Bei  dem  höchst 
unbedeutenden  Gewicht  der  Federn  im  Allgemeinen  *  und  der 
Kleinheit  mancher  Vögel  mufste  lieh  of^  sämmtliches  Gefieder 
eines  Vogels  zu  einem  Versuch  verwenden,  und  demungeachtet 
betrug  das  Gesammtgewicht  der  Substanz  nicht  selten  weniger 
wie  eine  halbe  Gramme,  die  Kieselerde  wenige  Tausendtel. 

Ich  habe  aus  diesem  Grunde  kaum  fiöthig,  zu  bemerken, 
dafs  ich  ohne  deti  Be^t  einet  trelftiehen  Wage  (von  Hm«  Insp. 
Meyerstein}  diese  Versuche  auszuführen  aufs^r  Stande  ge^ 
wesen  wäre.  « 

21» 
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Federn. 

Bei  gröfseren  Vögeln  nahm  ich  die  eigfenlliche  Pederfahne 
mit  Ausschlufs  des  Kiels,  bei  den  kleinsten  auch  diesen,  soweit 
er  gefiedert  ist,  zur  Untersuchung« 

Wo  nicht  eine  andei'e  Methode  ausdrücklich  bemerkt  ist, 
befolgte  ich  das  bereits  in  meiner  frühem  Mittheilung  angegebene 
Verfahren:  Die  Federn  wurden  nämlich  sorgfältig  gereinigt  und 
bei  120  ®C.  getrocknet.  Die  Werthe  beziehen  sich  daher  auf  bei 
120^  C.  getrocknete  Substanz.  Dieselben  wurden  sodann  im 
Platintiegcl  verbrannt,  die  Asche  gewogen,  hnI  Salzsäure  be- 
handelt, zur  Trockne  abgedampft,  der  Ruckstand  mit  Salzsäure 
befeuchtet,  mit  heifsem  Wasser  behandelt,  und  die  rückständige 
Kieselerde  auf  einem  kleinen  feinen  Filter,  dessen  Aschengehalt 
ein  für  allemal  bestimmt  war,  gesammelt,  getrocknet,  geglüht 
und  gewogen.  Sie  wurde  auf  diese  Weise  immer  schön  weifs 
erhalten,  doch  konnte  wegen  der  geringen  Menge  die  Probe  mit 
kohlensaurem  Natron  vor  dem  Löthrohr  selten  angestellt  werden. 

Ich  lasse  nun  die  Details  meiner  Versuche   nach   der  zoo« 
logischen  Eintheilung  geordnet  folgen  : 

L    Raubvögel.  Raptatores. 
Sperber.    Faico  nisus, 

0,629  Grm.  graue  und   braune  Schwungfedern  1.  Ordnung 
gaben  0,017  Asche,  wovon  0,0055  Kieselerde  =  2,70  pC.  Asche 

-  0,87  pC.  Si.  Aschenprocente  =  32,35  Si. 
Mäusebussard.    Falco  buieo, 

a)  Flügeldecken. 
0,692  Grm.  Schwungfedern  1.  Ordnung  gaben  0,013  Asche, 

wovon   0,003  Kieselerde.  Asche  =  2,19  pC.  —   0,51  pt.  Sl 

Aschenprocente  23  Sl. 

0,845  Grm.  jüngere  und  zartere  Flügelfedern  gaben  0,010 
Asche,  wovon  0,0035  Kieselerde.   Asche  =  1,18  pC.  —  0,41 

pC.  Si.    Aschenprocente  35  Si. 
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b)  Bauch-  und  Brustfedern. 
0,666  Grm.  gaben  0,005  einer  äufserst  zarten  Asche,  wovon 
unwägbare  Spuren  Kieselerde.    Asche  =  0^75  pC. 

Die  Aschen  von  F.  buteo  waren  sämmtlich  stark  eisenhaltig. 

Rauhfufsiger  Falke.    Falco  lagopus. 
0,654  Grm.  schwarz   und    weifser  Schwungfedern  1.  Ord- 
nung gaben  0,014  Asche  ^  wovon  0,004  Kieselerde.    Asche  = 

2,14  pC.  —  0,61  pC.  Sl  •  Aschenprocente  25,5  Si. 

Schleiereule.    Strix  flammea  Caltes  Tbier). 

a)  Flügeldecken. 

0,4765  Grm*  braun  ^  gelb   und  weifs  gefleckter  Schwung- 
federn 1.  Ordnung  gaben  0,0245  Asche,  wovon  0^012  Kieselerde. 

Asche  =  5^14  pC.  —  2,52  pC.  Si.    Aschenprocente  49  Si. 
0,399  Grm.  Schwungfedern  2.  Ordnung  gaben  0,009  Asche, 

wovon    0,004  Kieselerde.    Asche  =2,26  pC.  —  1,01  pC.  sl 

Aschenprocente  44  Si. 

b)  Bauchfedern. 

0,370  Grm.  gaben  0,005  einer  zarten  Asche,  wovon  0,002 

Si  =  1,35  pC.  —  0,54  Sl.    Aschenprocente  40  SL 

Wcddkau^.    Strix  aluco. 

a)  Flügeldecken. 
06,37  Grm.  Schwungfedern  1.  Ordnung  gaben  0,009  Asche, 

wovon  0,0025  Kieselerde.    Asche  =  1,41  pC.  —  0,39  p'C.  Si. 

Aschenprocente  27,7  Si.  ^ 

0,365  Grm.  Schwungfedern  1.  Ordnung  gaben  0,005  Asche 
=  1,37  pC. 

b3  Schwanz-  und  Bauchfedern. 

1,074  Grm,  gaben  0,017  Asche,  wovon  0,005  Kieselerde. 
Asche  =  1,62  pC.  —  0,46  pC.  Si.    Aschenprocente  29,4  Si.         f 
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[[.    Hocker.  Insessores. 

Cypselus  aptts.    Thurmschwalbe^ 

0,494  Grill,  (die  meisten  Federn}  gat>en  0,022  Asche,  wovon 

0,006  Kieselerde.    Asche   =  4,45  pC.    -    l,2i  Si.     Aschen- 

procente  27,2  Si. 

Hausschtoalbe.    Hirundo  urbica.  * 

0,424   Grm.   (beinahe   alle   Federn)   graben    0,007   Asche, 

wovon    0,002  Kieselerde.     Asche  =1,65  pC.  —   0,47  pC.  Sl 

Aschenprocente  28,5  Si. 

Singdrossel     Turdus  mustcus. 

0,51  i  Grm.  (Schwung-,  Schwanz-  und  Bauchfedern}  gaben 
0,008  Asche,  wovor*  0,002  Kieselerde.    Asche  =  1,56  pC.  — 

0,39  pQ.  Si.    Aschenprocente  25  Si. 
Krammetsvogel.    Turdus  pilaris, 
0,563  Grm.  Federa  -von  allen  Sorten   gaben  0,010  Asche, 

wovon  0,0015  Kieselerde.    Asche  =  1,77  pC.  — _  0,26  pC.  Si. 

Aschenprocente  15  Si.        * 

Saatkrälie.     Corvus  frugüegus. 

a}  Flugeidecken  (Sehwungfedern  1.  Ordnung). 
0^375  Grm.  gaben  0,015  Asche,  wovon  0,0064  Kaeselerde. 

In  100  :  4,0  Asche  —  1,70  Sl     Aschenprocente  42,6* 
b)  Schwcifigfeöern  2.  Ordnimg. 
0,326  Grm.  gaben  0,011  Asche,  wovon  0,0055  Kieselerde. 

Asche  =  3,37  pC.  —  1,66  pC.  Si.*   Asclieaiprocente  50  SL 
c}  Bauch  -  und  Brustfedern. 
0,434  Grm.  gaben  0,022  Asche,  »wovon  0,0085  Kieselerde. 

Asche  =  4,83  pC.  —  i,95  pC.  Sl     Aschenproceiile  38,6  Si. 
Elsier.    Corvus  pica  (junges  Thier).       *  ^ 

0,606  Grm.  schwarzer  Schwungfedern   1.  Ordtiuiig  ^^iusn 

0,014   Asche,    wovon  0,0045    Kieselerde      Asche  =r  2,30  pC 

—  0,74  pC.  Si.     Aschenprocente  32,1  Si. 
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Nebelkrähe,    Corvus  comix  *). 

13  0,496  Grm.  Flügel  -  und  Schwanzfedern  gaben  0,007 
Asche,  wovon  unwägbare  Spuren  Kieselerde.  Asche  =  1,41  pC. 

23  0,864  Grm.  gaben  0,014  Asche,  wovon  0,001  Si.  Asche 

=  1,62  pC.  —  0,11  pC.  si.    Aschenprocenle  6,9  sL 
Sperling.    FrmgiUa  domesHca. 
0,470  Grm.  (alle  Federn)  gaben  0,010  Asche,  wovon  0,004 

Kieselerde.  Asche  =  2,12  pC.  —  0,85  pC.  $\.    Aschenprocente 
40,1  Si, 

Zetsig,    Frmgilla  spmus. 

0,378  Grm.  (alle  Federn)  gaben  0,008  Asche ,  wovon  0,002 
Kieselerde.  Asche  =  2,11  pC.  —  0,52  pC.  §i.  Aschenprocente 
25  si; 

Blauracke,    Coradas  garrtda. 

0,740  Grm.  Schwungfedern  1.  ^Ordnung  gaben  0,018  Asche, 
wovon  0,006  Kieselerde.  Asche  ::=  2,43  pC.  -^  0,79  pC.  Si. 
Aschenprocente  33,4  Si 

Eisvogel    Alcedo  ispida. 

0,504  Grm.  C'lle  Schwung-  und  Schwdnzfedern)  gaben 
0,005  Asche,  wovon  0,0005  Kieselerde.  Asche  =  0,99  pC.  — 
0,09  pC.  SL    Aschenprocente  10,0  Sl 

Grünspecht     Picus  viridis,  * 

1)  Altes  Thier. 
aj  Flägeldecken. 

0,319^  Grm.  gaben  0,007  Asche,  wovon  0,002  ({ieseierde. 
Asche  =  2,19  pC  —  0,62  Si.    Aschenprocenle  28,5  Si. 

0,325  Grm.  gaben  0,007  Asche ,  wovon  0,0025  Kieselerde. 
Asche  =  2,15  —  0,76  Si.    Aschenprocenle  35,7  §'i. 
b)  Schwanzfedern. 

0^538  Grm.  gaben  0,013  Asche,  wovon  0,005  Kieselerde. 

Asche  ==  2,41  pC.  —  0,93  pC.  Si.    Aschenprocenle  38,4  Si. 

*)  Sehr  junges  Thier,  aussehliefsticb  mit  Fteisch  gefüttert. 
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2)  Junges  Thier. 

0,788  Grm.  (alle  Schwung  >  und  Schwanzfedern^  gaben 
0,013   Asche,  wovon  0,0025  Kieselerde.     Asche  =  1,65  pC. 

—  0,32  Si.    Aschenprocente  i9,23  Si. 

in.    Hühnervögel.   Gallinacei. 

Haustaube,     Columba  domesHca. 

1)  Alles  Thier. 

0,927  Grm.  Schwungfedern  1.  Ordming  gaben  0,022  Ascbe, 

wovon  0,0055  Kieselerde.    Asche  =  2,37  pC.  —  0,59  pC.  Sl 

Aschenprocente  25  Si. 

2)  Junges  Thier. 

0,445  Grm.  Schwungfedern  1.  Ordnung  gaben  0,004  Asche, 

wovon  unwägbare  Spuren  von  Si,  aber  viel  Eisen.  Asche  = 
0,89  pC. 

0,765  Grm.  desselben  Thiers  C^edern  aller  Arten)  gaben 
0,0065  Asche,  wovon  ebenfalls  nur  Spuren  von  Kieselerde. 
Asche  0,86  pC. 

Birkhahn.     Tetraa  teirix.  * 

0,7365  Grm.  Schwungfedern  gaben  0,0075  Asche,  wovon 

0,0025  Kieselerde.  Asche  =  1,01  pC.  —  0,32  pC.  Si.  Aschen- 

procente  33,3  Si. 

Diese  Asche  war  stark  eisenhaltig.  ^ 

Rebhuhn,    Perdix  cinerea. 

0,607  Grm.  Schwung-,  Schwanz-  und  Bauchfedern  gaben 
0,023  Aigche,  wovon  0,015  Kieselerde.    Asche  =  3,79  pC.  — 

2,47  Si.    Aschenprocente  65,2  Si. 

Haushahn*    GaUus  domesticus. 

- 

a)  Schwungfedern  1«  Ordnung.  * 

0^605  Grm.  gaben  0,045  einer  compakten,  stark  eisenhal- 
tigen Asche,  wovon  0^0225  Kieselerde.   Asche  =  7,43-pC.  — 

3,71  pC.  Si.     Aschenprocente  50  Si. 
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V)  Schwungfedern  2.  Ordnung. 
0,567  Grm.  gaben  0^010  einer  äufserst  zarten  wolligen  Asche, 

wovon  0,0015  Kieselerde.    Asche  z^  1,76  pC.  —  0,26  pC.  Si. 

Aschenprocente  15  Si. 

cj  Schwanz-,  eigentliche  Hahnenfedern. 

0,669  Orm.  gaben  0,028  Asche,  wovon  0,008  Si.    Asche 

=  4,18  pC.  —  1,19  pC.  §1    Aschenprocente  28,6  Si; 
Sänimtliche  Aschen  waren  stark  eisenhaltig. 
Tndhakn,    Meleagris  gaUopavo* 

a)  Schwungfedern  1.  Ordnung.  ^ 
0,648  Grm.  gaben  0,044  Asche,  wovon  0,011  Kieselerde. 

Asche  =  6,79  pC.  •—  1,69  pC.  Si.    Aschenprocente  25  Si. 
b3  Schwungfedern  2.  Ordnung. 
0,615  Grm.  gaben  0,017  Asche,  wovon  0,0055  Kieselerde. 

Asche  =  2,76  pC.  —  0,89  pC.  Si. ;  Aschenprocente  32,3  Si. 
c)« Bauch-,  Brust-  und  Halsfedern. 
0,479. Grm.  gaben  0,018  Asche,  wovon  0,004  Kieselerde. 

Asche  ==  3,75  pC.  -^  0,83  Si.    Aschenprocente  22,3  Si. 

ly.    Wadvögel.    Grallatores. 
Gemeiner  Fischreiher.    Ardea  cinerea. 
1,066  Grm.  Schwungfedern  1.  Ordnung  gaben  0,022  Asche, 

wovon  0,003  Kieselerde.  Asche = 2,06  pC.  —  0,28  pC.  Si.  Aschen- 
procente'13,63  Sl 

Weifser  Reiher.    Ardea  garcetta. 

1,012  Grm.  Schwung  -  und  Schulter  federn  gaben  0,011 
Asche,  wovon  0,002  Kieselerde.  Asche  =  1,07  pC.  —  0,19 
si.    AscI^enprocente  18,20  §i. 

NachtrcAe.    Ardea  nycHcorax. 

1,025  Grm.  Schwungfedern  1.  Ordnung  gaben  0,021  Asche, 

wovon  0,003  Kieselerde.  Asche  =  2,04  pC.  —  0,29  pC.  Si. 
Aschenprocente  14,28  SL 
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Rohrhuhn,    Gcdlinula  chloropus. 

0,667   GroK  Schwungfedera  gaben   0,028*  Asche  ^    wovon 

0,010  Kieselerde.   Asche  =  4,19  pC.  ^  1,49  pC.  Sl   Aacbea- 

procente  35,7  Si. 

V.    Schwimmvögel«    Natatores. 

Kropfgcttu,    Pelecanus  onocrotalus. 

0,935   Grm«   Schwungfedern   gaben   0,051    Asche,   wovon 

0,005  Kieselerde.  Asche  =  5,45  pC.  ^  0,53  pC.  Si.  Aschen- 

procente  9,72  SL 

Diese  Asche  enthielt  viel  Eis^Q  und  Phospborsaure ,  Ober- 
diefs  auch  Schwefelsaure. 

Sturmmöve.    Larus  canus, 

0,559  Grm.  SphwungMern  gaben  0,007  Asche»  wovon 
Spurep  Kieselerde.    Asche  =  1^25  pC* 

Albatrofs,    Diomedea  CirvJkms. 

0,985  Griri.  weifse  zarte  Federn  gaben  0,024  Asc^e,  wovon 

0,0025  Kieselerde.  Asche  =  2,43  pC.  — ,  0,25  pC.  Si.  Aschen- 

procente  10,41  SI. 

Die  Asche  war  rotivbraun  und  enthielt  Wel  Bisen. 

Wilde  Ente.    Anas  boschas. 

0,909  Grm.  Bauch-  und  kleinste  Schwungfedern  gaben 
0,010  einer  röthiichen,  viel  Eisen  enlhaltefiden  Asche,  wovon 
unwägbare  Spuren  von  Kieselerde.     Asche  =?  1,10  pC. 

Einflufs  der  Nahrung,  W&rgleiekeH  wir  (ii^o  Zahlen  unter- 
einander, so  stellt  sioh  ein  bestimoole^  M^ng^f^verh^UniTs  der 
Kieselerde  je  nach  den  swologüchpk^  Ordnmgen  moU  hornu^. 
Anders  verhält  sich  aber  die  Sachß,  W^P  wir  4ie  g^woiinenen 
Resultate  mit  Berucksichtigui^g  4or  N^hi'img  der  Vogel  labella- 
rifioh,  wie  folgt,  zusaitainensiellea  *}« 

t 

*)  In    dieser  Tabelle  sind  auch   meine  bereits  früher  jau  a«  0.  nril^e- 
theilten  Versuche  benutzt« 
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n 


Thiere 


c 

J 


e 
»o 


Species 


In   100  Subst. 


Asche 


1)  Haushahn.    Gallus  d,       /  . 

2)  Truthahn.  Meleagris  galiop. 
33  Saatkrähe.  Corvus  frugil.  • 
43  Taube.  Golumba  dein.  .  . 
5)  Oans«  Anser  dornest.  .  . 
63  Rebhuhn.    Perdix  ein.     .  • 

Mittel  . 


Kiesel- 
erde 


fn  100 
Afche 
Kiesel- 
erde 


7,43 
6,79 

4,83 
2,37 
3,83 
3,79 

4,84 


3.71 
1,69 
1,95 

0,59 
1,47 
2,47 
1,98 


50 
25 
38 
25 
38 
65 
40 


b  c  e 

Q)    g    O 
-§$1 

n   <»   CO 

S  09  W 

.fS    CO    CB 


13  Sturinmöve.  Larus  can.  . 
23  Nachtrabe,  Ardee  nyctic.  . 
33  Fischreiher.    Ardea  ein. 

4)  Weifser  Reiher.  Ardea  gare. 

5)  Kropfgans.    Pelecanus  onoer. 

6)  Albatrofs.  Dioinedea  exuL  , 
73  Eisvogel.   AIcedo  ispid.  .    . 

Mittel    . 


1,25 

2,04 

0,29 

2,06 

0,28 

1,07 

0,19 

5,45 

0,53 

2,43 

0,25 

0,99 

0,09 

2,41 

0,23 

•ig 

^  'S 
b£5S 


^ 


J^ 


Schleiereul«.  Slrix 'flamm.  *) 
2^  Waldkauz.    Strix  «lucp  .    . 
3}  Häasebussard.     Falpo  buteo 
4D  Rauhfüfs.   Falke.     F.  lagop.  . 
5)  Sperber.    Faloo  msas    .    . 
6}  Nebelkrähe.    Cdrvus.  cornix 

Cmit  Fleisch  gefüttert     .    . 

Mitlel    . 


2,92 
1,41 
2,19 
2,14 
2,70 

1,62 
2,16 


1,35 
0,39 
0,51 
0,61 
0,87 

0,11 
0,64 


14 
13 
18 
9 
10 
10 
10,5 


46 
27 
23 

28 
32 

7 
27 


e 

Im 

at 

.2    . 

Od    o 

CS     03 

a>  ^ 

Q^     OB 


o 

CO 


1)  Grünspecht.    Picus  virid.    . 

2)  Elster.    Corvus  piea  .    .    . 
3j  Birkhahn.    Tetrao  tetrix 

4j  Rohrhuhn.    Gallinula  chi.    . 

5)  Thnrmschwalbe,  Cypseius  ap. 

6}  Papagei.    Psitlacus     .    .    . 

7}  Storch.    Cicoqtia  nigra    .    . 

8)  Sperling.    Fringilla  d.     .    . 

93  Zeisig..    Fringilla  spinus 
10)  Schwalbe.    Hirundo  urb. 
11}  Singdrossd.    Turdus  music. 
12}  Blauracke.    Coracias  garr.  . 


2,19 
3,78 
1,01 
4,19 
4,45 
5,31 
3,04 
2,12 
2,11 
1,65 
1,56 
243 


0,62 
1,51 
0,32 
1,49 
1.21 
1,19 
0,99 
0,85 
0,52 
0,47 
0,39 
0,79 


28 

40 
33 
35 

27 
22 
31 
40 
25 
28 
25 
33 


'*}  Mittel  aas  3  Versuchen. 
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1                             Thiere. 

In   100  Sahst« 

In  100 

Asche 
Kiesel- 
erde 

Nahrung 

Species 

Asche 

Kieael- 
erde  - 

13)  Wilde  Ente.     Anas  boschas 

14)  Krammelsvogel   Turdus  piU 

Mittel    . 

1,10     - 
1,77    0,26 
2,62    0,75 

15 
27 

Zusammensetzung  der  Mittelwerthe 
nach  der  Nahrung  : 
Körnernabrung     .    .    . 
Fischnahrung   .... 
Fleischnahrung     .    .    . 
Insecten,  Beeren  etc*    • 

4,84 
2,41 
2,16 
2,62 

1,98 
0,23 
0,64 
0,75 

40 
10,5 
27 
27 

Diese  Tabelle  spricht  an  und  für  sich  so  deutlich,  dafs  sie 
kaum  eines  Commentars  bedarf*  Die  Menge  der  Asche  sowohl, 
als  auch -die  der  Kieselerde ,  ist  bei  den  Granivoren  bei  Weitem 
am  bedeutendsten,  am  geringsten  hingegen  ist  die  Quantität  der 
Kieselerde  bei  den  Wasservögeln.  Bedenkt  man  nun,  dafs 
nach  Johnston's  Analysen  *)  die  Weizenasche  34  pC. ,  das 
Weizenstroh  81  pC,  die  Gerste  50  pC,  Gerstenstroh  73  pC, 
Hafer  76  pC.  Kieselerde  enthalten  ^und  der  Kieselerdegehalt  der 
Körnerfrüchte  im  Allgemeinen 'ein  sehr  bedeutender  ist,  so  wird 
man  über  die  verhältnifsmäfsig  grofse  Menge  dieses  anorgani- 
schen Bestandtheils  in  den  Bedeckungen  der  Granivoren  minder 
erstaunt  seyn.  Der  Einflufs  der  Nahrung  wird  noch  deutlicher, 
wenn  man  in's  Auge  fafst,  dafs  bei  den,  gemischte  Nahrung 
geniefsenden  Vögeln  die  Kieselerde  da  vorwiegend  erscheint, 
wo  wenigstens  vorzugsweise  Körner  zur  Nahrung  dienen,  wie 
diefs  für  die  Elster,  den  Sperling  und  den  Papagei  gilt,  wah- 
rend beim  Rohrhuhn  die  zuweilen  sehr  kieselerdereichen  Wasser- 
pflanzen in  Betracht  kommen.  Ganz  besonders  auffallend  gibt 
sich  der -Einflufs 'der  Nahrung  bei  der  Nebelkrähe  zu  erkennen, 
die  ausschliefslich  mit  Fleisch   gefüttert  wurde.    Wenn  wir  von 

dem  bedeutenden  KieselerdegehaH   der  Federn  der  Schleiereule, 

_  •  « 

*)  Landbouwkundige  scheikunde  p.  48.  50. 


über  die  Vetireitung  der  Kieselerde  im  Thierreich.    33S 


als  eines  notorisch  alten  TlHeres,  aus  Gründen  absehen^  die  durch 
die  folgenden  Thatsachen  erläutert  werden,  so  zeigen  sich  die 
t)edeulend$ten  Schwankungen  in  den  Kieselerdeprocenten  in  der 
letzten  Columne  unserer  Tabelle,  wie  diefs  wegen  der  sehr 
inannigfalligen  Nahrung  der  hierher  gehörigen  Vogelspecies  auch 
nicht  anders  zu  erwarten  war.  Üebrigens  dürfen  wir  nicht  über- 
sehen, dafs  bei  einigen  \öge\ii  über  Art  der  Nahrung  wenig 
oder  nichts  festgestellt  ist,  und  dafs  wir  andererseits  die  Men- 
genverhältnisse der  Kieselerde  in  der  Nahrung  nicht  kennenu 
Aus  den  hohen  Ziffern  der  Kieselerde  bei  jenen  Vögeln,  die 
vorzugsweise  Insecten  geniefsen,  scheint  fast  hervorzugeben,  dafs 
auch  letztere  Kieselerde  enthalten.  Inimerhin  erscheint  mir  dieser 
Gegenstand  einer  nähern  Untersuchung  wertb.  * 

Bezüglich  der  Aschennnenge  im  Allgemeinen  läfst  sich 
lichts  Bestimmtes  formuliren.  Insofern  eine  qualitative  Un- 
ersuchung  der  Asche,  die  wegen  der  geringen  Menge  allein 
nöglich  war,  überhaupt  einen  Scblufs  erlaubt,  glaubte  ich  zu 
•emerken ,  dafs  zwischen  der  Menge  der  Kieselerde  und  jener 
er  Phosphorsäare ,  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  vielen  Pflanzen- 
schen  ,  eiQ  limgekebrtes-  Yerhältnifs  bestehe ,  doph  fehlen  mir, 
vie  bereits  erwähnt,  genauere  Beobachtungen  hieraher.  Der 
üsengehalt  der  Äsche  war  durchschnittlich  am  stärksten  bei  den 
ich  von  Fischen  nährenden  Wasservögeln,  und  hier  fanden  sich 
uch  schwefelsaure  Salze ,  die  bei.  den  übrigen  Aschen  fehlten. 

Einflufs  des  Allers  der  Thiere.  Von  nicht  geringerem  Ein- 
jfs  ali^  die  Nahrung.,  erscheint  das  Alter  der  Thiere;  wie  fol- 
3nde  Zusanimetistellungen  beweisen  : 


Thiere 

• 

lo   100  Snbst. 

In  100 
Asche 

Kiesel- 
erde 

Asche 

Kiesel- 
•  erde 

Picus  viridis«    Altes  Thier     .    . 

Junges  Thier .    . 
Corvus  pica.    Altes  Thier     .    . 

Junges  Thier .    . 
Columba  domestica.    Altes  Thier 

Junges  Thier     .    . 

2,19 
1,65 

3,78 
2,30 
2,37 
0,86 

0,62 
0,32 
1,51 
0,74 
0,59 

20 
19 
•40 
32 
25 
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Einflvfs  des  Alters  der  Federn.  Den  Etnfilufs  des  Alters 
der  Federn  auf  die  Menge  der  Kieselerde  mufsie  ich  auf  directe 
Weise  zu  ermitteln  suchen. 

Einem  Huhne  wurden  auf  beiden  Seiten  alle  Schwungfedern 
1.  Ordnung  abgeschnitten  und  dieselben  verbrannt. 

0,543  Grm.  gaben  0,015  Asche,   wovon  0,003  Kieselerde. 

In  100  :  2,76  Asche , 

0,55  Si, 

In  100  Asche  :  20  Si. 

Nach  zwei  Monaten  waren  neue  Federn  nachgewachsen, 
die  nun  wieder  abgeschnitten  und  verbrannt  wurden. 

0,538  Grm.  dieser  Federn  gaben  0^006  Asche,  wovon  eine 
zweifelhafte  Spur  Kieselerde. 

In  100  :  1,12  Asche. 

Ein  ziveiter  derartiger  Versuch  gab  ahnliche  Resultate. 
0,448  Grm.  Schwungfedern   von   einem  Huhn  gaben  0,007 
Asche,  wovon  0,002  Kieselerde. 

In  IQO  :  1,56  Asche, 

.     0,44  Si, 

In  100  Asche  :  28,5  Si. 

Die  nach  acht  Wochen  nachgewachsenen  neuen  Federn, 
0,430  Grm.  wieg^d,  gaben  0,005  Ascl^,  aber  ebenfalls  keine 
wägbare  Kieselerde. 

In  100  :  1,16  Asche. 

Endlich  ist  noch  die  Verschiedefnheit  zu  erwähnen,  welche 
durch  die  Gattung  der  Federn  ^bedingt  wird,  wie  folgende  Ta- 
belle zeigt  : 
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Thiere 


Schwuhgfedurn 
Ir  OrdnuDj 


In  100 

Subst 


m 

< 


ä 


!■ 


2  .2 


Schwungfedern 
2r  Ordnung 


In  100 
Subst. 


I 

00  "TS 

.2  fe 


O    9 
O    CA 


Schwanz-  und 
Baucbfedern 


In  100 
Subst. 


I 


S 


4» 


1)  Schleiereule 
2}  Waldkauz 
3}  Bussard 

4)  Grünspecht 

5)  Saatkrähe 

6}  Truthahn 

7}  Haushahn 

Mittel 


5,14 
1,41 
2,19 
2,19 
4,00 
6,79 
7,43 
4,16 


2.52 
0,39 
0,51 
0,62 
1,70 
1,69 
3,71 
1,59 


49 
27 
23 
28 
42 
25 
50 
35 


2,26,1,01144 


1,37 
1,18 
2,15 
3,37 
2,76 
1,76 
2,12 


0,41135 
0,76|  35 
1,661 50 
0,891 32 
0,261 15 
0,71*30 


1,35 
1,62 
0,75 
2,41 
4,83 
3,75 
4,18 
2,69 


0,54 
0,46 

0,93 
1,95 
0,83 
1,19 
0,84 


40 
29 

38 
38 
22 
28 
28 


Nach  den  Ergebnissen  dieser  Versuche  därfie  es  kaum  mehr 
zweifelhaft  erscheinen,  dafs  die  Kieselerde  als  ein  wesentlicher 
Bestandtheil  der  Federn  angesehen  werden  mufs,  dessen  Menge 
übrigens  von  sehr  mannigfachen  Verhältnissen  abhängt. 

In  dem  werdenden  Knochen,  d.  h.  dem  Knorpel,  ist  die 
Knochenerde  sehr  untergeordnet ,  und  in  ähnlicher  Weise  ver- 
halt sich  die  Kieselerde  zur  werdenden  Feder.  Wie  mit  der 
weitern  Entwicklung  des  Knochenknorpels  immer  mehr  und  mehr 
anorganische  Bestandtheile  abgelagert  werden,  so  nimmt  auch 
die  Menge  der  Kieselerde  nach  und  'nach  in  den  Federn  zu. 
Dafs  sie  aber  in  löslicher  Form  in  das  Blut  gelangt  und  assi- 
miürt  wird,  dafür  spricht  schon  die  Beobachtung  Henne berg's, 
der  die  Kieselerde  im  Wasserattszug  der  Asche  des  Huhner* 
bluts  fand. 

Es  liegt  aber  nun  die  Frage  niahe,  ist  die  Kieselerde,  ahn« 
lieh  wie  Knochenerde,  Eisen  und  andere  Bestandtheile,  im  Ei 
schon  enthalten,  oder  wird  sie  erst  bei  weiterer  Entwicklung 
des  Embryo  durch  die  Nahrung  von  aufsen  zugeführt? 

Folgendes  Versuch  durfte  diese  Fragender  Lösung  naher 
bringen.  ■  •    ^^ 

Von  einem  ßuhnerei  wurde  das  Eiweife  (geronn^B)  bei 
120®  getrocknet  und  verbrannt. 
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3^857  Grm.  gaben  0,184  Asche,  wovon  eine  höchst  zwei- 
felhafte Spur  Kieselerde,  dagegen  enthielt  die  Asche  kohlen- 
saure Salze. 

In  100  :  4,77  Asche. 

Das  Eigelb  wurde  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Aetber 
vom  Eieröl  getrennt,  bei  120®  C.  getrocknet  und  ebenfalls  ver- 
brannt. 

2,589  Grm.  Callesj  gaben  0,109  Asche,  aber  keine  nach- 
weisbare Kieselerde,  dagegen  enthielt  die  Asche  sehr  viel  Eisen, 
während  die  Asche  vom  Eiweifs  eisenfrei  war. 

In  100  :  4,21  Asche. 

Da  nun  aber'  der  Vogelembryo  in  der  Regel  bereits  Spuren 
von  Befiederung  zeigt,  so  scheint  es  fast,  als  könnten  die  jüng- 
sten Flaumfedern  ohne  Mitwirkung  der  Kieselerde  entstehen,  und 
sey  dieselbe  nur  zur  weiteren  Entwicklung  der  Feder  nothwendig. 

Versuche,  die  ich  über  Assimilation  der  Kieselerde  im  Or- 
ganismus  der  Vögel  angestellt  habe,  sprechen  jedenfalls  dafür, 
dafs  nicht  alle  Kieselerde  der  Nahrung  mit  den  Excrementen 
wieder  davon  geht,  sondern  ein  Theil  davon  im  Organismus 
zurückbleibt  und  assimilirt  wird^  wenn  auch  die  folgenden  Zahlen 
scheinbar  dagegen  sprachen. 

Am  29.  Sept.  v.  J.  wurde  eine  junge  Taube  in  einen  Kasten 
gesperrt,  dessen  Construction  eine  vollständige  und  reinliche 
Aufsammlung  der  Excremente  gestattete,  und  bis  zum  7.  October 
mit  Hirse  gefüttert.  -  Die  Gesammtmenge'  des  in  dieser  Zeit  ver- 
zehrten Hirse  betrug  174,138  Grm.  im  lufltrocknen  Zustande^ 
auf  bei  \\Q^  C«  getrocknete  Substanz  berechnet  aber  145^86 
Grm.  *).    3  Versuche  mit  diesem  Hirse  angestellt,  ergeben  3,56 

pC.  Asche  im  Mittel,  und  1^6  SiCbeil20<>  C^gelr.  l,52pC.Sb. 


")  Mit  diesem  Hirse  angest.  Versnche  ergeben :  16,65  pC.  Aq. 

■  Mittel  16,24pC* 


16.65  pC.Aq.  ) 
16,42  „    „     S  Mit 

15.66  „    „     ) 
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Es  waren  sonach  in  den  verbrauchten  174,138  Grm.  Hirse 
Clufttrocken)  1,4586  Grm.  C^chwach  getrocknet}. 
Im  Mittel  :  5,193  Asche , 

2,220  Kieselerde, 

28,280  Grm.  Wasser  (lufttrocken). 

Vom  7.  bis  10.  October  wurde  die  Taube  noch  im  Kasten 
gelassen^  erhielt  aber  keinen  Hirse  mehr,  sondern  Milch  und 
Milchbrod.  Diefs  geschah  defshalb,  um  sicher  zu  seyn,  nicht 
etwa  durch  verzögerte  Excretion  einen  Verlust  zu  erleiden,  was 
sehr  wahrscheinlich  geschehen  wäre,  hätte  man  das  Thier  als- 
bald aus  dem  Kasten  genommen. 

Am  10.  October  wurden  die  Excremente  sorgfällig  gesam- 
melt und  gewogen.   Im  lufttrocknen  Zustande  betrug  ihr  Gewicht 

65,34  Grm. 
bei  110«  C-  55,97    ^ 
der  Wassergehalt  war  sonach      9,37    ^ 

Zwei  Versuche  ergaben  im  Mittel  einen  Aschengehalt  von 
12,05  Grm.  auf  100«  getrocknete  Substanz. 

In  den  Excrementen  betrug  sonach  die  Asche  6,74  Grm. 

Die  Menge  der  Kieselerde  betrug  im  Mittel  aus  zwei  Ver- 
suchen kl  lOÖ  Thln.  '3,97  Grm. 

In  den  Excrementen  waren  Wonach  2,22  Grm.  Kieselerde  *). 

Vergleichen  wir  nun  diese  Zahlen  mit  den  durch  die  Analyse 
der  Nahrung  gelieferten,  so  ergibt  sich,  dafs  mit  den  Excre- 
menten  mehr  Aschenbestandtheile  austrocknen,  als  durch  den 
Hirse  zugeführt  wurden.  Durch  eirien  sonderbaren  Zufall  ferner 
ist  die  Ziffe»  der  Kieselerde  in  der  Nahrung  und  den  Excre- 
menten absolut  gleich. 

Ziehen  Wir  aber  in  Erwägung,  dafs  das  Thier,  nachdem 
es  keinen  Hirse  mehr  erhielt,  noch  3  Tage  im  Kasten  gelassen. 


'^)^Diese  Versuche  wurden  nach  dem  von  Fresenius  (quant  Anal,  d; 
Asch.  S.  406)  angegebenen  Verfahren  ausgeführt. 

iWinal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXVI.  Bd.  3.  Heft.  22 
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und  das  während  dieser  Zeit  ExcernHe  mitgewogpen  tmi)  ver- 
brannt wurde,  so  wird  uns  das  unbedeutende  Plus  von  1,507 
Grm  anorganischer  Bestandtheile  um  so  eher  zu  dem  entgegen- 
gesetzten Schlüsse  wie  zu  dem  scheinbaren  dringen,  wenn  wir 
die  Resultate  des  sogleich  zu  erwähnenden  Versuches  beröck- 
sichtigen. 

Während  der  drei  Tage  wurde  das  Thier  mit  Miteh  and 
Milchbrod  gefuttert;  wenn  nun  auch  diese  Nahrung  voraossicht- 
Kch  nicht  bedeutende  Mengen  von  Kieselerde  enthalten  kann,  so 
ist  doch,  wie  aus  dem  folgenden  Versuche  mit  Bestimmtheit 
sich  ergibt^  Kieselerde  darin  enthalten,  und  e»  hatte  sonact^der 
Kieselerdegehalt  der  Excremenle  jedenfalls  höher  ausfeilen  müs- 
sen, wenn  nicht  etwas  assimiürt  worden  wäre. 

Diese  Betrachtungen  erhalten  in  Folgendem  eine  definitive 
Bestätigung  :  '  ^  « 

Eine  Taube  wurde  in  demselben  Kaston  8  Tage  lang  mit 
Milch  und  Milchbrod  gefuttert  und  die  gesammelten  Excremente 
untersucht. 

0,858  Grm.  der  bei  HO®  getrockneten  Excremente  gaben 
,  0,137  Asche,  wovon  0,006  §i. 

In  iOO  :  15,96  Ascbe; 

D,69  Kiei^erde. 

Ein  zweiter  Versuch,  den  ich  anstellte,  am  die  in  einer 
gewissen  Zeit  excemirten  absoltäen  Metigen  von  aoorgafiischen 
Salzen  und  Kieselerde  bei  Milch-  und  Sfilchbrodnahrung  sn  bei- 
stimmen, um  sie  mit  den  durch  den  ersten  Versuch  gelieferten 
Resultaten  nähe«^  zu  vei^g^eichen ,  venmghickte,  indam  das  lYiier 
nach  14  Tagen  plötzlich  todt  gefunden  wurde,  nacsbdem  es,  wie 
sich  aus  dem  Aussehen  des  Kastens  ergab,  am  gallfgen  Diarrhöe 
gelitten  hatte. .  Das  Thier  sowohl ,  als  auch  der  Kasten ,  war 
über  und  über  grün  beschmiert«  Die  Obtiuction  ergab  grüne 
Färbung  des  ganzen  Darmcanals  u^d  Gallenergufs  in  den  Magen. 

Wegen  des  Kieselgehalts  der  Equisetaceen  werden  dieselben 
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bekanntlich  zum  Scheuern  metallener  Geschirre,  sowie  zum 
Poliren  von  Holz  und  Hörn  gebraucht.  Es  ist  defshalb  nicht 
uninteressant,  dafs  Asche  von  Vogelfedern  schon  seit  langer  Zeit 
einen  Beslandtheil  verschiedener  Receple  zu  Polirpulvero  aus- 
macht 

Haare, 

Da  Federn  und  Haare  sowohl  bezüglieh  ihres  histologischen, 
als  auch  chemischen  ^Characters  verwandte  Gebilde  sind,  so  war 
es  von  Interesse,  auch  hier  die  Verhältnisse  der  IGeselerde  zu 
verfolgen. 

J)ie  Aschenbestandtbeile  sind  zwar  schon  mehrfach  bei  den 
Haaren  untersucht  worden,  ohne  dafs  jedoch  die  darin  aufge- 
fundene Kieselerde^  bezügliclr  ihrer  Menge  eine  sonderliche  Be- 
rücksichtigung erfahren  hatte.  So  gibt  Vau quelin  nur  kurz 
an ,  dafs  das  Haar  1  Vs  pC.  seines  Gewichte  einer  gelben  oder 
branngelben  Asche  liefere,  welche  Eisenoxyd  und  eine  Spur  von 
Manganoxyd,  und  Kalksalze  von  Schwefelsäure,  Phospborsäure 
und  Kohlensäure,  nebst  einer  Spur  von  Kieselerde  enthalte. 
La  er,  dem  wir  die  neuesien  Untersuchungen  über  die  Haare 
verdanken  *),  hat  den  Aschenbestandtheilen -gröfsere  Aufmerk- 
samkeit geschenkt,  aber  die  Kieselerde  nicht  für  siehj  sondern 
mit  pbosphorsaurem  Kalk  als  unlösliche  Theilo  der  Asche  be- 
stimmt. 

Ich  lasse  nun  meine  Versuche  folgen,  die,  wie  ich  bereits 
im  Eingange  dieser  Mittbeilung  erwähnte,  unifassendar  geworden 
wären ,  hätta  sich  nicht  bei  den  Haaren  bald  ein  ziemlich  con- 
stantes  Hengenverhältnifs  der  Kieselerde  herausgestellt. 

Das  Verfahren  war  dasselbe,  wie  bei  den  Federn,  mit  Aus- 
nahme der  Schafwolle,  wo  ich  das  von  Fresenius  Cquant. 
Anal.  S.  406)^  angegebene  aus  bald  zu  erwähnenden  Grlinden 
einschlagen  mufste. 


*)  Diese  Annalen.  BcT  XLV.  S.  147.  * 
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Kamnchen.    Lepus  cunicubis. 

1,476  Gna  weifser  Haare  gaben  0,042  Asche,  wovon  0,0(^5 

Kieselerde.    Asche  =  2,88  pC.  —  0,34  pC.  Si.     Ascbenpro- 

cente  11,6  Si. 

Ochse.    Bo8  Taurus, 

1,1375   Grm.  Haare  gaben  0,0555  Asche,    wovon  O,0r^< 

Kieselerde.    Asche  =  4,83  pC.  —  0,52  pC.  Si.     Aschenpro- 

cenle  10,8  Si. 

Pferd.    Equus  Oabaüus. 

1,167  Grm.  schwarzer  Pferdehaare  gaben  0,017  Asche,  wovo- 

0,0025  Si.     Asche  =  1,46  pC.   —  0,21  pC.  Si.      Aschenpro- 

cente  14,6  Si. 

Reh.    Cenms  capreolus. 

0,520  Grm.  gr^uweifser  Rehhaare  gaben  0,037  Asche,  wo- 
von 0,003  Kieselerde.  Asche  =  7,1 1  pC.  —  0,57  pC.  Si.     Aschen- 

procente  8,10  Si.  * 

Bock.    Capra  Eircus. 
1,638  Grm  schwarzer  Barthaarevgaben  0,032  Asche,  wovo" 

0,004  Kieselerde.   Asche  =  1,95  pC.  —  0,18  pC.  Si.    Aschen- 

procenle  9,37  Si. 

Diese  Asche  war  sehr  eisenreich,  schwer  gar  zu  brennen, 
und  enthielt  kohlensaure  Salze« 

Hund.     Canis  famüiaris. 

1,417  Grm.  gelber  Haare  gaben  0,032  Asche,  wovon  0,OW 
♦  ... 

Kieselerde.    Asche  =  2,25  pC.  —  0,28  pC.  Si.    Aschenprocentc 

12,5  Si. 

(^155   Grm.  Asche   von   Haaren   desselben  Hundes  gäbe 

0,020  Kieselerde.    In  100  Asche  12,91  Si. 

Schaf,    Ovis  aries. 

Da  es  auf  keine  Weise  gelang,  die  Schafwolle  mechanisc" 
und  durch  Waschen  von   allem  Sande  und«Unrath  zu  reinigen 


h 


über  die  Verbreitung  der  Kieselerde  im  Thierreich,    341 

so  befolg^te  ich  hier  das   mehrfach  erwähnte^    von  Fresenius 
bei  der  Analyse  der  Aschen  mitgetheilte  Verfahren. 

Die  Wolle  wurde  nämlich  zu  Asche  verbrannt,  mit  Salz- 
säure erwärmt,  zur  Trociine  verdampft,  mit  salzsäurehalligem 
Wasser  aufgenommen  ^  und  auf  einem  gewogenen  starken  Filter 
gesammelt.  (Kieselerde,  Sand  und  Kohle.)  Der  Rückstand  wurde 
dann  mit  reiner  Kalilauge  gekocht^  filtrirt  und  im  Filtrate  die 
Kieselerde  durch  Salzsäure  ausgeschieden  u.  s.  w« 

15,32  6rm.  Schafwolle  gaben  0,945  Asche  mit  Kohle  und  Sand, 
.     0        9  0  ff    0,450  Kohle  und  Sand, 

n        9  n  ^    0,495  reine  Asche, 

„        „  „  '  „    P;041  Kieselerde. 

Asche  =  3,23  pC«  —  0,29  pC.  Su    Aschenprocente 

8,28  Sl 

Meerschweinchen.    Cavia  cobaja. 

1.222  Grm.  Haare  gaben  0,016  einer  zarten  Asche,  wovon 

0,0015  Kieselerde*  Asche  =  1,31  pC.  —  0,12  pC.  Si.  Aschen- 

procente  9,37  SL  . 
Menschenhaare» 

2.223  Grm.  braune  Kopfhaare  gaben  0^035  Asche,   wovon 

0,005  Kieselerde.  Asche  =  1,57  pC.  —  0,22  pC.  Si.   Aschen- 
procente 13,89  SL  ^ 

0,979  Grm.  Barthaare  vom  selben  Individuum  gaben  0,009 
Asche,  wovon  unwägbare  Spuren  von  Kieselerde.  Asche  == 
0,92  pC. 

Graue  ^  (resp.)  weifse  Menschenhaare.  .    • 

1,744  Grm.  gaben  0,021  Asche,  wovon  0,002  Kieselerde. 

Ai^che  =1,20  pC.  —   0,11  pC.  Si.    Aschenprocente  9,52  Si. 
0,100  Grm.  rothgelbe,  flockige  Asche  von  denselben  Haaren 

gaben  0,012  Kieselerde.    In  100  Asche  10,2  Si. 

Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich,  dafs  auch  hier  die  Menge 
der  Kieselerde  bedeutender,   als   man  sie  bi&her  angenommen, 
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dafs  sie  constanter  erscheint,  als  bei  den  Federn,  iinabbäDgig 
von  der  Nahrung,  und  in  einem  ahnlichen  Verhältnisse  zu  den 
«brigen  Aschenfoestandtheilen  stefal,  wie  bei  den  Wasservögeln. 
Ein  Unterschied  zwischen  braunen  und  weifsen  Blenschei^aareB, 
in  Bezug  auf  den  Kieselerdegehalt,  stellte  sich  nicht  bennis. 
Folgende  Tabelle  verdeollicht  das  Gesagte  : 


In  WO  Thln. 

In  100 

n^hiPrA  iifirl   MpFKiiHi 

Haaren 

Thln. 

Allldv     UllU     illCliSVll 

Asche 

2,88 

ffiewl- 

Aicbe 

.  6rae 

0,^ 

Kieselerde 

13  Kaninchen     .*«•.. 

11,8 

23  Ochse 

4,83 

0,52 

10,8 

3)  Pferd 

1,46 

0,21 

14,6 

4)  Reh •    .    : 

7,11 

0,57 

8,1 

5)  Bock   

1,95 

0,18 

12)5 

6)  Hund    . 

2,25 

0,28 

7)  Schaf   

3,23 

0,29 

8,3 

83  Meerschweinchen  ♦    ♦    ♦    . 

1,31 

0,12 

9,4 

93  Menschenhaare  : 

^ 

„        hart    

0,92 

— 

— 

braune  Kopfhaare  ...» 
weifse        „          .    ♦    .    ^ 

1,57 

0,22 

13,89 

1,20 
2,60 

0,11 
0,28 

4- 

9,52 

Mittel  aus  allen  Versuchen . 

10,8 

•  lieber  die  Transsudatiön  im  ThierkÖrper; 
von  Dr.  G  Schmidt  in  Dorpat. 


Es  könnte  überflüssig  erscheinen/  die  Zahl  vorhandener 
Analysen  normaler  und  krankhafter  Secrete  noch  um  etliche  zu 
vermehren,  führte  nicht  jede  zur  Beantwartung  bestimmter  Fragen 
angestellte  Untersuchungsreihe  auch  auf  besc^ränkterm  Gebiete 
zu  allgemeinen  Gesichtspunclen.  Die  Diflflisionsgesätze  bei  Trans- 
sudatiön seröser  Fluida  in  pathologischen  Fällen  bieten  ein  sol- 
ches Problem,  dessen  Lösung  für  die  Physiologie  von  einigem 
Interesse  ist.    Einige   zu  diesem  Endzweck  angestellte  Unter- 
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sucbungsreiben  führten  mich  auf  Sätze,  die  bei  Vergleicbung  mit 
den  voriiegendea  anderweitig  erhaltenen  Resultaten  und  einigen 
frühern  eignen  Aoalysea  normaler  Secr^e  das  Zusammenfassen 
in  klarere  Gesichtspuncte  gestattete,  ßevor  ich  sie  der  wissen* 
schafllichen  Prüfung  vorlege^  sey  es  mir  gestattet,  einige  Be- 
merkungen über  Form  und  Function  der  secernirenden  Apparate 
vorauszusenden. 

Man  pOegt  in  der  Physiologie  die  Drüsen  schlechthin^  als 
Filtra  zu  bezeichnen,  d.  h.  als  Pilzgewebe  zur  Trennung  relativ- 
fester  von  flüssigen  Theilen.  Diese  Parallele  wäre  als  Bäd  ganz 
passend ,  wenn  : 

13  die  Secrete  aus  Blutserum,  und 

23  der  secernirende  Apparat  nur  aus  einem  Maschennetz 
verfilzter  Fasern  bestände. 

Beides  ist  indefs  nicht  der  Fall;  es  kann  obiger  Vergleich 
daher  einer  strengen  Experimentalkritik  nicht  genügen« 

Kein  einziges  der  bekannten  Secrete  zeigt  nämlich  die  Zu- 
sammensetzung des  Serums.  Von  denei^  der  zusammengesetztem 
Drüsen  :  Niere,  Fiber,  Hode,  Speicheldrüsen,  ist  es  längst  be- 
kannt, aber  auch  die  s.  g.^erösen  Ausschwitzungen,  in  pathologi- 
schen Fällen  exce^siv  gesteigert,  besitzen  nie  die  fraglich^  Con- 
stitution; ihr  Gehalt  an  AlbUminaten  erreicht  im  Moment  der 
Durchschwitzung  wahrscheinlich  nie  den  der  Blutflüssigkeit. 

Der  secernirende  Apparat  endlich,  ißt  in  einfachster  Form 
das  Capillargefäfs^  Es  besteht  bekanntüch  aus  einem  nach  innen 
mit  einer  Epithelienschicht  ausgekleideten  Bindegewebsrohr.  Com- 
plicirter  wird  die  Struclur  durch  Umlagerung  mit  secernirenden 
Zellschichten  an  der  Aufsenfläche,  die  wir  nach  der  Verschie- 
denheit des  Secrets  als  seröse  oder  Schleimhmte  bezeichnen; 
am  complicirtesten  endlich  in  den  eigentlich  sogenannten  secer- 
nirenden Drüsefi  durch  jenen  Mantel  von  Bindesubstanzröhren 
mit  verschieden  gestalteten  Erweiterungen,  die  wir  in  der  Niere 
als  Nierencanalcben  und  deo  Malpighi sehen  Gefäfsknäuehi  an- 
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liegende  Divertikel ,  in  der  Leber  als  Gallencanälchen  und  am- 
schliefsende  Bindesubstanz  der  Leberläppchen  bezeichnen. 

Physiologisch  lassen  sich  die  secernirenden  Apparate  also  ir 
drei  Categorieen  bringen  : 

Form. 

I.  Einfache  Zellschicht  von  einem  Bindegewebsrobr  bekleidet: 

Capiüaren. 

II.  Der  vorige  Apparat  mit  Aufsenmantel  frei   liegender  Zell- 
schichten : 

a)  Flach  ausgebreitet  :  . 

ä)  Seröse  Membranen. 

ß}  Amnioshauf. 

y^  ScheimhatUepühelien. 
b}  Sackförmig  eingestülpt  : 

Schleimdrüsen. 
III.  Apparat  II  mit  einem  Mantel  von  Bindesubstanz  feigeiillKi 
sogenannte  Secretionsdrüsen)  :* 

a)  Eierstock^  Rode. 

ß^  Speicheldrüsen. 

y)  Leber. 

d)  Nieren. 

Entsprechende  Function, 
l  Zurückhalten  eines  T^eils  der  Albuminate^  Durchlassen  der 
andern  Parthie  mit  aUen  diffusionsfähigm  Sahen  : 

Capülarsecrete; 
pathologisch   gesteigert   als   Hirn  -    und    Hautwassersuclt: 
<OedenO» 
II.  a)  Zurückhalten  eines  Theils  der  Albnminate;  Durchlasse 
von  Harn>,  Gallenbestandtheilen  und  Salzen  im  Verhältior 
des  Serums; 

Secret  der  serösen  Membranen 
ß)    Zurückhaitea    eines    Theils    der  Albuminate   und  du 
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Gallenbestandiheile,   Durchtassen  des  Harnstoffs  und 
der  Salze  des  Serums  CWdhler  Ann.  LVIII,  98)  : 
Amnios  fluidum, 

y}  Zurückhalten  des  kleinsten  Tbeils  der  Albuminate, 
jedoch  alier  Gallen-  und  Harnstoffe;   lebhafter  Zell- 
bildungsprocefs ,   dessen  Producte  (unvollkommen  : 
Schleimkörper,  vollkommen  :  Epithelialzellen),  nach  ' 
aufsen  abgestofsen  : 

Secret  der  Schkmhäute. 

IIL  ä)  Zurückhalten  der  Gallen-  und^Harnbestandtheile,  Durch- 
lassen der  Albuminate  und  Salze;  lebhafter  Zellbildungs- 
procefs  :         ^ 

Eij  Spetma^ 

ß^  Zurückhalten  des  gröfsten  Theils  der  Albuminate, 
der  Gallen-  und  Harnbestandtheile  plus  eines  Theils 
der  Salze  : 

Speicheldrnsemecret 
(wahrscheinlich  ge\iövei\  Magemaftdrüsen  und  Pcm- 
creas  hierher), 

y^  Vollständiges  Zurückhalten  der  Albuminate  und  Harn- 
stoffe, Durchlassen  der  G^llenbestandtheile  und  Salze 
im  Constanten  Verhältnifs  des  Seruffis  : 
Secret  der  Leberzellen  (schleimfreie  Galle). 

S)  Vollständiges  ZurucMialten  der  Albuminate  und  Gal- 
lenbestandtheile^  Durchlassen  aller  Harnstoffe,  und 
jedes,  die  Normalconstitution  (Diffusionsverhältnifs 
in  Betreff  der  Blutzellen)  des  Serums  überschrei- 
tenden, in  den  Kreislauf  gelangten  Ueberscftusses  an 
Salzen  : 

Excret  der  liieren* 

Die  pathologischen  Veränderungen  der  Form  sind  entweder 
rein  quantitative  :   Hypertrophie  oder  Atrophie  der  Bindesub- 
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stanz,  der  Fettzellen;  oder  zugleich  qtuüiMwe  :    Ablagerungen 
fremder  Substanzen  (FibrinexsudaU,  Concreinentbildung^. 

» 

Die  correspondirenden  FnncHonsanomcdien  dem  entsprechend 
entweder  rein  quarUiUUiv :  Wassersuchten,  Speicheiflufs,  Mangel 
und  Ueberflufs  der  Gallen  -  und  Harnsecretion ;  oder  quantüaüv 
und  quaUUUiv  ungleich :  seröse  Exsudate  mit  Harn-  und  Gallen- 
stoffen, Albuminurie}  Zuckerharnruhr,  harn-  und  gallehaltiger 
Speichel. 

Die  meisten  dieser  pathologischen  Form-  und  Functions- 
anomalien  endlich  sind  Folgen  localer  Hemmungen  des  Kreis- 
laufs und  der  Aenderung  des  Elasticitätsmoduls  <fer  Gefäfswände 
(Producte  der  Hyperämie  und  Entzündung), 

Das  Gesetzmäfsige  der  Functionen  dieser  Apparate  nun  läfst 
sich  in  folgende  Sätze  bringen  : 

1)  Bei  jeder  Transsudation  innerhalb  des  Organismus  bleibt 
der  Salzgehalt  des  durchgetretenen  serösen  Fluidums  unabhängig 
von  der  anatomisch  -  histologischen  Slrnctur  Aqs  secernirenden 
Organs  durchaus  constant  und  zwar  gleich  dem  des  Blutserums^ 
Bei  Transsudation  nach  aufsen  CHarn,  Speichel)  ist  letzterer 
gröfser  oder  geringer.  •        * 

8)  Der  EimeifsgehaU  dagegen  ist  wesentlich  eine  Function 
der  Stmcturverhältnisse  des  secernirenden  Apparats,  plus  der 
chemischen  Consthution  und  dem  dadurch  bedingt^  Attractions- 
vermögen  für  organische  Substanzen,  nanH^ntlicb  Älbumtnaie, 
daher  stets  geringer ,  als  der  des  entsprechenden  Biufserums* 

33  För  dasselbe  SecreHonsorgon  bleibt  das  DiiTusionsver- 
hältnifs  bei  verschiedenen  Individuen  unter  analogen  Umständen 
dasselbe  C^ergl.  im  Folgenden  die  Tabelle  3  der  Hirncapillaren). 

4)  Bei  mehrfach  hintereinander  erfolgter  Transsudation  in 
demselben  Individuum  bleibt  die  Constitutfon  des  durchgetrete- 
nen Fluidums  dieselbe  (vergl.  ^e  folgenden  Tabellen  1  und  2, 
a  und  bO       ■ 

3}  Der    relative  Gekalt  an   Albuaiii^ten  ist  constant  bei 
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den  Seeretionen  d^  Pleura  am  größim ,  der  Chorotdalpleocus 
und  HirncaipiUare»  »m  kleinsten;  in  absteigender  Reihe  näinlicit: 
Pleura^  Peritonaeum,  Handy  Hirn. 

•Natürlich  kommen  in  Betreff  der  Salze  nur  die  noch  diffu" 
^fionsfähigen,  d.  h«  gelösten  Salze  in  Betracht.  Die  durch  spätere 
Wiederaufnahme  des  lösenden  Mediums  in  den  Kreislauf  (Re- 
sorption} in  besondern  Fällen  zurückbleibenden  Kalk-  und 
Magnesia -Phosphate  und  Carbonate  fallen  als  mortificirte  Rück- 
stande aus  der  Gleichung. 

Ich  habe  diese  Verallgemeinerungen  eigner  Untersuchungen 
mit  der  sehr  bedeutenden  Zahl  bis  jetzt  vorliegender  fremder 
verglichen  und  bestätigt  gefunden ;  die  wenigen  unerheblichen 
Ausnahmen  gestatfen,  wo  die  Mittheituug  detaillirter  ist^  meist 
«ine  einfache  Erklärung.  Eine  Zusammenstellung  des  ganzen 
vorhandenen  Materials  würde,  hier  natürlich  zu  weit  führen;  ich 
habe  für  die  beispielsweise  Parallele  der  nachfolgenden  3.  Ta- 
belle als  Typen  solche  gewählt,  die  mit  der  überwiegenden 
Mehrzahl  analoger  Fälle  übereinstimmten,  in  der  4.  Tabelle 
Durchschnittswerthe  mitgetbeilL  ' 

Der  erste  und  moeite^  Sat^  muCs  sich  in  solchen  pathologi- 
schen Fällen  am  schlagendsten  erweisen  lassen,  wo  in  demselben 
Organismus  binnen  wenigen  Tagen,-  also  bei  nahebei  derselben 
Constitution  des  Blutserums,  gleichzeitig  Transsudation  durch  die 
verschiedensten  Organe  erfolgt,  z.  B.  Hirn-,  Brust-,  Bauch-  und 
Hautwa^sersucht ;  ich  habe  auf  der  t.  Tabelle  3  eigne  Unter^ 
suchungsreihen  der  Art  untereinander,  Buf  der  3.  in  den  2 
ersten  und  der  letzten  Rubrik  dieselben  mit  fremden  zusammen- 
gestellt Der  erste  Fall  dieser  Tabelle  kann  zogleicti  als  Bdeg 
des  4«  Satzes  dienen,  indem  1 ,  a  die  Zusammensetzung  der  4 
Wochen  vor  dem  Tode  durch  Paracenthese  des  Brustkorbs  ent- 
leerten, 1,  b  nebst  den  übrigen  der  24  Stunden  nach  demr- 
selben  bei  der  Section  sorgfältig  aufgesammelten  Transsudations* 
producte  darstellt.    Das  so  erkikene  Fkiidum  der  Bauch-   und 
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Hirnhöble  enthielt  etwas  Blut  beigemengt,  was  den  Salz*  diu) 
Albuininatgehalt  erhöben  mufste,  die  Bestimmungen  der  2.  und  3. 
Untersucbungsreihe  dieser  Tabelle  sind  als  richtigere  Hittelwertbe 
zu  betrachten. 

Als  Beleg  des  dritten  und  vierten  Satzes  schien  mir  der 
sogenannte  chronische  Wasserkopf  (Hydroeephalus  chronicos] 
der  Kiader  am  geeignetsten,  da  die  unglücklichen  Geschöpfe 
selbst  eine  mehrmalige  Punction  als  Palliativmittel  ohne  wesentF» 
liehe  Störung  des  vegetativen  Lebens  überdauern^  und  das  Floi- 
dum  9  fast  reines  Salzwasser ,  immer  frei  von  Blutbeimengungeo 
erbalten  wird.  Der  so  gelieferte  Beleg  des  3.  Satzes  durch 
Zusammenstellen  von  Berzelius's  und  Hulder's  Resultaten 
mit  den  meinigen  in  der  dritten  Rubrik  des.  ^.  Tabelle,  und  der 
des  4.  durch  letztere  auf  der  2.  Tabelle  allein,  ist  überraschenii 
frappant. 

Der  5.  Satz  endlich  ergiebt  sich  tibersichtlich  aus  der  dritteo 
Tabelle  *). 
I.  Ansammlung  seröser  Flüssigkeit  im  Pleurasack,  Entkern] 

durch  den  Troicart  (1,  a),  nach  4  Wochen  aUmähUge  Wit- 

deransammlungy  allgemeine''  Wassersucht,  Tod  0^  t>;2; 

3;  4.  —    2  und  3  bluthaltig). 

Thorax 

-  n _^—  -     Bauchhöhle     Herz      HirDhöUe 

"In  "1  h  2  H  4 

A.  Albuminale            26,1  28,1        11,3  3,6  8,0 

Diffusionsfähige, 

feuerbeständige  Salze  7,7  7,6'         9,8  7,7'  8,5 

B.  Salzgehalt  8,5                 8,1  '8,0  7,8 

C.  „                          '  7,9                 8,2  7,6  8,3. 


0.  Die  Beispiele  sind  Scherer's  vorzüglicher  ^chemsche  und  miks- 
scopische  Untersitchungen  iur  Pathologie*  Heidelberg  1843^^,  Uoki- 
suchung  XXXVII,  XL  u.  XLI,  und  Simon's  medidnischer  Chenii: 
Bd.  II,  S*  581—582  entnommen;  ich  habe  iur  Vergleichnjig  (i • 
sorgfältigen  Zusammenstellungen  L  e  h  m  a  n  n's  und  S  c  h  e  r  e  r's  in  ihrtc 
Jahresberichten,  Simon's  med,  Chemie^  die  London  mediccd  Gauh- 
F  o  r  b  e  s's  Medical  Review ,  die  Archives  genercdes  de  Medecine  ^^ 
(luerin's  Gazette  medicale  benutzt. 
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IL  Chronischer  Wasserkopf  eines  Kindes;   2malige  PtmcHon 

während  des  Lebens;  6,  4  Vi  Monate  nach  a. 

a         b 
Albuminale  und  unbestimmte   organische  Materien      1,8    1,8 

Diffusionsfähige  Salze 8,8    8,4. 

III.  Zusammenstellung  der  Resultate  mit  denen  Anderer, 

<  Pleura  Peritonäum 

Albuminale  49,8  52,8      26,128,5    '34,6  20,0      8,4      H,3 
Salze  7,9    7,4,       7,7    7,6        7,2    8,6      8,0        9,8 

Scherer.  Schmidt  Scherer.      Simon.     Schmidt. 

Chloroidalplexus 
Subcutanes  Bindegewebe  a        b 

Albuminale         7,0        3,6  1,76    0,5    1,8    1,8 

Salze  9,1        7,7  7,4    7,0    8,8    8,4 

Simon«  Schmidt.        Berzelius.Mulder.  Schmidt 

IV.  ZusammensteUung  normaler  und  pathologischer  Transsudate 
mit  Blutserum. 

Organische  Subsl«  Salze 

Schleim  fUlefus,  Gallenblase,  Bron- 
§     \    chien,  Highmorshöhle}    ....      50—60;    8—9 

9 
8—9 
6-7 
8-9 


^    'Mmniosflössigkeit  .     .•    . ,  .     .     .  .  2 — 3 

Galle .  .  60—80 

Lymphe,  Chylus  (duct.  Ihoracicns)  .  20—60 

Eiler  Clöslicher  Theil)   ♦    .    .    .  .  20—50 


P   g  ® 


.|^-S  J  Iflydatiden 20— 50;    8— 9 

-f  fef/Balg{resch Wülste' '40--60;    8—9 

«SS  lEiersloeKswassersuchlen      .    . .  .    \      50—70 :    7—9 

C.  Blutserum  f  normal  und  pathologisch  .  .  60 — 80;  7 — 9 
Ein  passenderes  BUd  für  den  Secretionsprocefs  mit  Berück- 
fsichligung  der  Formverhällnisse ,  als  das  des  gewöhnlichen  Fil- 
ters bietet  das  Taylor'sche  KohlenßUer  einer  Rübenzuckerfabrjk, 
;d.  h.  ein  Längs--  und  Querfasergewebe ^  dessen  Wände  mit  einer 
grofsen  Anzahl   kleiner  Kohlenzellen  bedeckt  sind«     Zu  beson- 
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dem  Zwecken  pflegt  man  mittdst  der  Druckpumpe  einen  fU^ 
sigkeitsirahl  dorchzutreiben.  Die  Zucker-,  Farbstoff-  elc.  Lösong 
des  rohen  Zuckerstoffs  ist  das  Blut;  der  Zucker  ersierer  eot- 
spricht  den  diffusionsfafdgen  Sahen  des  Serums;  die  andero 
Stoffe  werden  mehr  oder  weniger  vollständig  znrud^geballefi; 
diese  treten  durch.  Der  cyiindrisch- konische  Gewebsschlaacb 
repräsentirt  die  Gefafswand,  in  einfochster  Farm  das  Bindesob- 
Stanzrohr  des  Csq^llargefäfses,  die  KoUenzeHen  das  ausklekleiide 
Epitheiium«  Beide  letztgenannte  besitzen  ein  e^enthümlicbes 
Attractionsvermogen  *}  für  gewisse  Substanzen,  dergestalt,  daüs, 
wenn  Lösungen  verschiedener  Stoffe  a,  b,  c,  d  auf  dieselbeo 
gebracht  werden,  a  und  b  durchlauft,  c  und  d  aber  zurückge- 
halten wird.  Für  die  serösen  und  Schleimhäate,  wie  für  die 
Einstülpungen  letzterer  CSchleimdrusen}  wäre  dieser  gewebte 
Fas«rschlauch  innen  und  aufsen  mit  porösen  Zellscbichten  ?oo 
verschiedenem  Atlractionsvermögen  bekleidet,  für  die  zusam- 
mengesetztesten Drüsen  der  dritten  Categorie  endlich  nodi  mit 
einem  zweiten  Gewebsschlauch  concentrisch  umschlossen» 


*3  Ich  gebrauche  den  Ausdruck,  nur  in  Ermangelung  eines  besKn. 
Diese  Form  der  Molecularatlraction ,  eine  Mittelslufe  zudsdien  Adhä- 
sion und  Affinität,  ermangelt,  so  alltäglich  sie  uns  entgegentritt, 
einer  passenden  Bezeichnung.  Sie  ist  mehr,  ab  Adhäsianj  und  docii 
trage  ich  noch  yiel  gröfseres  Bedenkiaii«  chemische  Vertoandisdkifi 
£U  statuiren,  wo  sich  das  Gesetz  multipler  PropoKionen  "«iclit  mit 
Sicherheit  durchfuhren  läfst.  Ein  halber  Atmosphärendmck  mehr, 
reines  Wasser  statt  iZuckersafk,  und  die  Eoisten^IIe  giebt  Salx  nnd 
Farbstoff  ab;  ein  wenig  Jodlösun^,  Alkohol,-  SieSfaitze,  und  die  in 
Essigsäure  aufgeschwollene  Epithelialzelle  schhim|^  aufs  araprüag- 
liehe  Volum  ein» 

Möglich,  dafs  hier  Berthollet^s  Gesetz  üwMassenicirk'ung  in  d^ 
Art  eintritt,  dafs  die  Anziehung  proportional  den  Massendifferentutkn 
d.  h.  den  Würfeln  der  A^omhalbmesser  ist,  sidi  also,  letztere  gleidi 
p,  (>'  p"  u.  s.  w.  gesetzt,  verhielten,  wie  p'  :  p'^  :  p"*  o,  s.  w. 
BerthoIIet's  Gesetz  gewinnt  für  diesen  Fall  den  einfachen  Ausdruck: 
„Die  Moleeularattraction  ist  umgekehrt  proportial  dem  AtomTolum" 
(im  Sinne  K4>pp*8). 


k 


* 
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Bis  zar  Lössng  des  Inhalts  der  Matzellen  mit  Wasser  ver- 
junnfes  Blnl,  ein  intensiv  kaimoisiiirothes  Fluidam,  iauft  was- 
serklar durch's  Kohienfilter,  sie  enthaU  6ie  Sernmsaize,  aber 
keine  Spur  ven  Albaminaten  :  Eiweifs  oiid  Farbstoffe  h\e\hen 
in  der  Kotilensselle. 

Selbst  das  det  Drusenemstüipung  zu  Grunde  liegende  Princip 
jer  Flächenverinehrangr  findet  in  uoserm  Gleichnifs  sein  Ana- 
logon.  Der  rationelle  Zuckerfi^brifcanrt  nimmt  statt  eines  grörserit 
Kohlenfilters ,  deren  4  6  engere  und  steckt  sie  in  einen  Kasten 
von  scMecUm  Warmeleitem  (stagnirende  Luftschicht,  Holzivand, 
entsprechend  dem  die  Secretionsapparate  umlagernden  Fett,  der 
Bindesubstanz  und  Cutis),  um  das  den  Fillrir-  (Secretionsr} 
Procefs  bedntrachtigende  rasche  Erkalten  zu  vermeitlen. 


Chemische  Untersuchung  der  Krappwurzel; 

von  Heinrich  Dehus^ 

Assistent  am  chemischen  Laboratorium  in  Marbnrg. 


Die  nachstehende  Abhamilung  «nthälr  die  ßesultate  einer 
UntersnolMiag^  welche  ich  im  chemischen  Laboratorium  zu  Mar- 
burg, unter  der  Leitung  meines  sehr  geehrten  Lehrers,  des  Hrn. 
Prof»  Bunsen,,  im  Anfang  des  Jahres  *\S4ß  begonnen  habe. 
Seitdem  sind  zwei  Arbeiten  über  denselben  Gegenstand^  die  eine 
von  Schunck,  die  andere  von  Schiel  erschienen.  Ich  habe 
um  so  weniger  geglaubt ,  meine  Versuche  in  Folge  dieser  Pu- 
blication  unterbrechen  2u  müssen,  als  dieselben  zu  abweichenden 
Ergebnissen  gefuhrt  haben,  und  die  Verschiedenheiten  zwischen 
meinen ,  S  c b u  nc  k's  und  S  ch i e Ts  Resultaten  in  Umständen  ihre 
Erklärung  finden,  auf  die  ich  unten  zurückkommen  werde. 
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Das  Material,  welches  ich  zur  Untersuchung  benutzte,  w 
ein  Seeländischer  Krapp  von  der  besten  Sorte.  Die  Worzei 
wurde  drei  bis  viermal  mit  ihrer  15  bis  20fachen  Menge  Wasser 
ausgekocht  und  die  Auszöge  durch  Flanell  filtrirt.  Die  Flüs- 
sigkeiten zeigten  sich  zuletzt  nur  noch  schwach  gefärbt.  Kochl 
man  dieselben  längere  Zeit  mit  einem  Ueberschofs  von  Bleioxyd- 
hydrat, so  löst  sich  ein  Theil  dieses  Oxyds  auf,  ein  andere 
verbindet  sich  mit  den  Farbstoffen  zu  unlöslichen  rolbbraones 
Verbindungen.  Die  Exlraclflüssigkeit  nimmt  eine  rein  gelbe  Farbe 
an  und  wird  nicht  mehr  durch  die  Salze  der  schweren  Melall- 
oxyde  gefällt* 

Der  erhaltene  Bleiniederschlag  wurde  nach  vorhmgem  sorg- 
fältigen Auswaschen  durch  Erwärmen  mir  verdünnter  Schwriel- 
säure  zersetzt,  wobei  die  mit  dem  Bleioxyd  verbundenen  Farb- 
stoffe sich  abschieden,  welche,  da  sie  sämmtlich  in  Wasser 
schwerlöslich  sind,  von  der  Säure  durch  Auswaschen  mit  Wasser 
befreit  werden  konnten.  Kocht  man  dieselben  nun  mefarerema} 
mit  Alkohol  aus,  so  bleibt  schwefelsaures  Bleioxyd,  gefärbt  durch 
einen  dunkelbraunen  Körper  zurück,  während  *$ich  einige  Farb- 
stoffe auflösen.  Die  in  der  Flüssigkeit  befindlichen  Substanzen 
lassen  sich  in  2  Gruppen  sondern,  die  eine  (A)  wird  dorcb 
geglühtes  Zijfikoxyd  aus  derselben  gefallt ,  die  andere  (BJ  nidL 
über  Letztere  werde  ich^  in»  einer  "spätem  Abhandlung  bericbleo. 

Um  die  Erstere  zu  erhalten  wird  die  alkoholiscbe  Losung 
mit  kleinen  Portionen  Zinkoxyd  so  lange  geschyttelt,  bis  das- 
selbe sich  nicht  mehr  "roth  färbt«  Um  das  Zinkokyd ,  welches 
m\\  schwer  aus  der  Flüssigkeit  absetzt,  trennen  zu  können,  reicht 
es  hin ,  letztere  einige  Zeit  zu  kochen,  wo  es  sich  alsdann  leicht 
ausscheidet.  Die  so  erhaltene  Zinkverbindung  wurde  mit  Wein- 
geist ausgewaschen  und  hierauf  mit  verdünnter  Seh wefeisäDre 
erwärmt,  wobei  sich  die  Farbstoffe  CA)  unter  Lösung  des  Zink- 

• 

oxyds  abscheiden.     Behandelt   man  dieselben   nach  vorherigen! 
Auswaschen  wiederholt  mit  Aether,  so  lösen  sie  sich  theilwel^ 
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nuf,  theilweise  bleibt  ein  unlöslicher  brauner,  harzartiger  Körper 
«zurück.  Die  Lösung  in  Aether  wurde  durch  Zinkoxyd  gefallt, 
wobei  ein  fettarliger  Körper  aufgelöst  bleibt,  gefärbt  durch  eine 
geringe  Menge  der  Körper  CB)>  welche  aus  der  alkoholischen 
Lösung  der  Gruppe  CA3  noch  anhafteten.  Man  zerlegt  wieder 
durch  Schwefelsäure  und  kocht  die  ausgewaschenen  Farbstoffe 
wiederholt' mit  einer  starken  Alaunlösung  aus,  und  zwar  so  lange, 
bis  die  AlaunflUssigkeiten  bei  längerin  Stehen  nach  dem  Erkalten 
nichts  mehr  ausscheiden.  Aus  dem  ersten  und  zweiten  Auszug 
scheidet  sich  eine  braunrothe  Substanz  aus,  welche  bei  den  spä- 
teren Auszügen  rein  gelb  wird.  Dieser  gelbe  Körper  wird  zur 
Entfernung  der  in  ihm  enthaltenen  Thonerde  mit  verdünnter 
Salzsäure  ausgekocht^  der  ungelöst  zurückbleibende  Farbstoff  in 
kochendem  Weingeist  gelöst,  aus  welchem  er  bei  langsamer 
Verdunstung  der  Flüssigkeit  auskrystallisirt.  Durch  mehrmaliges 
Umkryslallisiren  erhält  man  den  Farbstoff  in  mehreren  Linien 
langen,  prachtvoll  gelblichrothen  Nadeln.  Diesen  Körper,  der 
saure  Eigenschaften  besitzt  und  Salze  bildet,  werde  ich  mit  dem 
Namen  Lizarinsäure  bezeichnen. 

Die  Alaunlösungen  ^  aus  denen  sich  die  Lizarinsäure  abge- 
setzt hat,  sind  dunkelroth  gefärbt,  von  einem  Farbstoff,  den 
man  aus  der  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure 
ausfällen  kann^  jedoch  scheidet  sich  das  Pigment  erst  nach  12 
bis  24  Stunden  vollständig  ab.  Der  Niederschlag  wird  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  ausgekocht,  um  die  noch  in  demselben  ent- 
haltene Thonerde  aufzulösen,  mit  Wasser  ausgewaschen  -und  in 
seiner  150  bis  200fachen  Menge  Weingeist  unter  Erwärmen 
aufgelöst. 

Nach  2  bis  3  Stunden  scheidet  sich  der  Farbstoff  aus  der 
Auflösung  in  2  bis  3  Linien  langen  rothen  Nadeln  ab.  Für  diesen 
Körper  schlage  ich  den  Namen  Oxylizarinsaure  vor.  Diese  Säure 
krystallisirt  viel  leichter  als  die  Lizarinsäure  und  läfst  sich  von 
der  geringen  Menge  der  letztern,  welche   noch  in  der  Alaun- 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXYL  Bd.  3.  Heft.  23 
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flussigkeit  neben  der  Oxylizarnisäare  enthalten  war,  schon  dur.^ 
die  erste  Krystallisation  leicht  trennen.  Zur  vollständigen  Rei- 
nigung wird  sie  mehreremal  umkrystallisirL  Die  Lizarinsär-. 
löst  sich,  so  erhalten,  sehr  wenig  in  siedender  Alaunflössigke. 
und  scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  der  letztem  fast  ▼ollstäni^' 
wieder  aus^  während  die  Oxylizarinsäure  sich  sehr  leicht  m! 
dunkelrother  Farbe  in  derselben  auflöst  ^  ohne  bei  längere-: 
Stehen,  wenn  man  nicht  zu  wenig  Alaunflussigkeit  angei^an 
hat,  etwas  auszuscheiden.  Aus  20  Pfd.  Krapp  erhielt  ich  ohf- 
gefähr  4 — 5  Gramm  der  beiden  Säuren.  Das  was  bei  dem  frü- 
hem Auskochen  der,  aus  der  ätherischen  Lösung  durch  Zirk- 
oxyd gefällten  Farbstoffe,  ungelöst  zurückbleibt,  ist  ein  in  Aetir 
sehr  leicht  löslicher  Körper,  von  dunkelrother  Farbe,  genier:: 
mit  Lizarinsäure.  Alle  Versuche,  diese  Substanzen  von  einandr 
zu  trennen,  gaben  kein  günstiges  Resultat. 

Ich  habe  eben  erwähnt,   dafs   nur  ein  Theil  der  durch  1: 
aus  der  alkoholischen   Lösung  gefällten  Körper  CA^    in  Aelb ' 
löslich  ist,  welcher  die  eben  genannten  Stofl^e  enthält.    Der  un- 
lösliche Theil  ist  ein  Gemenge  von  harzartigen  Körpern,  die  i. 
in  keiner  Weise  trennen  konnte. 

Kocht  man  dieselben  mit  Alkohol  aus,  so  scheidet  sich  ei: 
grofser  Theil  des  Aufgelösten  bei  dem  Erkalten  der  Flüssigkc. 
in  braunen  Flocken  ab.  Destillirt  man  nun  einen  Theil  oer 
Lösungsmittel  ab,  so  scheidet  sich  eine  weitere  Quantität  dem- 
selben aus.  Ich  habe  von  beiden  so  erhaltenen  Substanz::* 
Analysen  angestellt,  ohne  jedoch  für  die  Reinheit  des  untersuch!' 
Products  eine  weitere  Garantie  zu  haben,  als  dafs  beide  Ar.v 
lysen  gleiche  Resultate  gaben. 

Erste  Abscheidung, 

0,108  Grm.  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd    verbran:. 
0,257  Grm.  Kohlensäure  und  0,0575  Grm.  Wasser. 

Zweite  Abscheidung. 

0,172  Grm.   gaben  0,412  Kohlensäure  und  0,094  Wasser 
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Diese  Zahlen  geben  für  100  Theile  Substanz  : 

Erste  Abscheidung    Zweite  Abscheidung 


Kohlenstoff 

64,89 

65,32 

Wasserstoff 

5,91 

6,07 

Sauerstoff 

29,20 

28,61 

• 

100,00 

100,00. 

Die  Formel  :  Cco  Hj, 

O20  verlangt  : 

Kohlenstoff       65,09 

Wasserstoff        5,95 

Sauerstoff         28,96 

» 

100,00* 
Wenn  dem  wässerigen  Auszug  der  Krappwurzel  durch  län- 
geres Kochen  mit  Bleioxydhydrat  die  eben  genannten  Körper 
entzogen  sind,  so  bleibt  eine  gelbe  Flüssigkeit  zurück,  welche 
bis  zur  Saflconsistenz  verdunstet  und  dann  mit  Weingeist  ver- 
setzt wurde.  Es  entstand  ein  grauer  Niederschlag  in  grofser 
Menge,  welcher  Bleioxyd  in  chemischer  Verbindung  enthält  und 
unauflöslich  in  Wasser  ist.  Dieser  Niederschlag  enthält  neben 
vielem  Farbstoff  eine  Säure,  die  essigsaures  Bleioxyd  und  in 
ihrem  Ammoniaksalze  auch  die  Salze  der  alkalischen  Erden 
fällt,  aber  in  alle  diese  Verbindungen  von  dem  Farbstoff  begleitet 
wird,  welcher  ihr  selbst  nicht  durch  Digeriren  mit  Thierkohle 
entzogen  werden  kann,  doch  war  die  Menge  derselben  zu  gering, 
um  ihre  Eigenschaften  genauer  untersuchen  zu  können*  Die 
alkoholische  Flüssigkeit ,  aus  der  sich  das  eben  betrachtete  Blei- 
salz abgeschieden  hat,  enthält  neben  Zucker  einen  gelben  Körper, 
den  ich  nicht  rein  erhalten  konnte,  welcher  mit  Salzsäure  jedoch 
eine  sehr  interessante  Reaction  gibt.  Wird  seine  Auflösung  mit 
Salzsäure  zum  Kochen  erhitzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  grün 
und  es  scheidet  sich  eine  dunkelgrüne  flockige  Masse  ab,  welche 
in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich^  mit  Kali  übergössen  sich 
rolh,  durch  Säuren  wieder  grün  färbt  und  mit  Salpetersäure  in- 
teressante Zersetzungsproducte  zu  geben  scheint. 

23* 
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I.  0,1305  Grm.,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  Terbrannt,  gab 
0,306  Kohlensäure  und  0,059  Grm.  Wasser. 

11  0,1135  Grm.,  niit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gab 
0,265  Grm.  Kohlensäure  und  0,0505  Grm.  Wasser. 
Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Sauerstoff 

I. 

63,94 

5,02 

31,04 

IL 

63,67 

4,94 

31,39 

100,00 

100,00. 

Die  Fornid  :  C,«  H.«  0„ 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

verlangt  : 
63,82 
4,96 
31,23 

100,00. 

Da  es  indessen  nicht  möglich  ist  diese  Substanz  krystaüb. 
zu  erhalten,  noch  Verbindungen  damit  zu  erzeugen,  so  lo. 
sich  aus  der  Analyse  allein  keine  Garantie  für  die  Kichtigkt 
dieser  Formel  entnehmen.  Eine  qualitative  Prüfung  des  wä<y 
rigen  Auszugs  der  Wurzel  auf  anorganische  Bestandtheile,  er: 
eine  grofse  Quantität  Gyps,  welche  bei  dem  Eindampfen  o 
Extracts  bis  zur  Syrupconsistenz  auskrystallisirt,  sodann  sch\^ 
feisaures  Kali,  phosphorsauren  Kalk,  Chlorkalium,  Kiesels^:» 
und  Thonerde. 

Lizarmsäure  *). 

Aus  Alkohol   krystallisirt  diese  Säure  bei   der  langsan: 
Verdunstung  in   grofsen  niorgenrothen  Nadeln,   wekhe  leiclil 
Aether  und  Alkohol,  in  heifsem  Wasser   leichter   als  in  ka!tr 


*)  Dieser  Körper  ist  seiner  ZusammensetzuDg  und  seinen  Eigeosch.   * 
nach  mit  dem  von  Schunck  neuerdings  (diese.  Annalen.  Bd.  L\' 
S.  1913  genau  beschriebenen  Alizarin  identisch.     Die  Ton  Schu* 
analysirtcn  Kalk-  und  Barytsalze  stimmen  mit  der  Formel  : 

C,8  Hg  0,  +  2  CaO  und  C„  H,  0,  +  2  BaO 
sehr  gut  überein  : 

berechnet  gefunden 

GaO         18,6  pC.  Isls^S^e^C. 

BaO         38,5    „  38,0    38,8   „  d.  R 
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und  schwer  in  siedender  Alaunfiussigkeit  löslich  sind,  aus  der 
sich  bei  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  das  Aufgelöste  wieder 
niederschlägt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Lizarinsäure 
mit  intensiv  blutrother  Farbe  auf,  bei  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  schlägt  sich  der  Farbstoff  unverändert  nieder.  Ihre 
Salze  sind  roth  oder  violett  und  bis  auf  das  Kali ,  Natron 
und  Ammoniaksatz  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich.  Bei 
dem  Erhitzen  schmilzt  die  LizaririSäure  und  sublimirt  in  roth- 
gelben Nadeln.  Verdünnte  Salpetersäure  und  Chlor  scheinen 
keine  Einwirkung  auf  dieselbe  zu  äufsern,  von  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  wird  sie  aufgelöst  und  verändert,  doch 
konnte  ich  leider  aus  Mangel  an  Material  das  Verwandlungs- 
product  nicht  untersuchen. 

Die  Verbrennungen  wurden  mit  chromsaurem  Bleioxyd  aus- 
geführt und  die  Substanz  bei  120^  getrocknet. 

I.  0,1950  Grm.   gaben   0,493  6rm.  Kohlensäure  und  0,0665 

Grm*  Wasser. 
IL  0,2455  Grm.  gaben  0,621  Grm.  Kohlensäure  und  0,084  Grm. 

Wasser. 
III.  0,119  Grm.  Lizarinsäure  von  einer  andern  Darstellung  gaben 

0,301  Grm.  Kohlensäure,  0,0407  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

I.  IL  IIL 

Kohlenstoff       68,95  68,98  68,98 

Wasserstoff         3,79  3,80  3,78 

Sauerstoff         27,26  27,22  27,20 

100,00      100,00      100,00. 

Die  Formel  :  C50  Hio  O9  gibt  : 

Kohlenstoff  68,70 
Wasserstoff  3,81 
Sauerstoff  27,50 

100,00. 

Lizarinsaures  Bldoxyd, 
Setzt  man  zu  einer  mit  Essigsäure  schwach  sauer  gemach- 
ten alkoholischen  Lösung  der  Lizarinsäure,   eine  Auflösung  von 
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essigsaurem  Bleioxyd  in  Weingeist,  jedoch  so^  dafs  noch  ek 
Lizarinsäure  im  Ueberschufs  ist,  so  entsteht  ein  reichlicher,  m 
schön  violett  gefärbter  Niederschlag,  welcher  unlöslich  in  Was^r 
aber  löslich  in  einem  Ueberschufs  von  Essigsäure  und  Kali  i 
Diefs  lizarinsäure  Bleioxyd  verträgt  eine  Temperatur  von  it 
'ohne  verändert  zu  werden.  Nimmt  man  bei  der  Darstellang  cc: 
Salzes  zuviel  essigsaures  Bleioxyd,  so  ist  dem  Niederschk. 
immer  etwas  basisch  essigsaures  Bleioxyd  beigemengt.  Das  5.1 
wurde  vor  der  Analyse  bei  120**  getrocknet. 

0,278  Grm«  geglüht  und  das  Bleioxyd  durch  Essigsäure  aib- 
gezogen  gaben  0,1324  Grm.  Bleioxyd. 
L  0,180  Grm.,  mit  chromsaurem  Bleioxyd   verbrannt,  ga': 

0,252  Grm.  Kohlensäure  und  0,032  Grm.  Wasser. 
IL  0,313  Grm.  gaben  0,442  Grm.  Kohlensäure  und  0,056  Gr. 

Wasser. 

In  100  Theilen  : 

I.  IL 

Bleioxyd         47,62  „ 

Kohlenstoff     38,18        38,51 
Wasserstoff      1,97  1,98. 

Die  Formel  :  C50  Hs  0,  2  PbO  verlangt  : 

Bleioxyd  47,76 

Kohlenstoff  38,55 
Wasserstoff      1,71, 

Oxylizcmmäure. 

Von  der  Lizarinsäure  unterscheidet  sich  diese  Säure  di;: 
ihre  Leicbtlöslichkeit  in  Alaunflussigkeit«.  In  kaltem  Wasser  ist  > 
schwer,  in  kochendem  leichter  löslich.  Kali,  Ammoniak,  %^ 
Aether  und  Alkohol  nehmen  die  Oxylizarinsäure  leicht  auU 
Salze  verhalten  sich  wie  die  üzarinsauren  und  sind  auch  io  h 
äufsern  Eigenschaften  fast  nicht  davon  zu  unterscheiden.  B. 
chende  Schwefelsäure  löst  die  Oxylizarinsäure  ohne  Veräudcn 
auf ^  selbst  bei  dem  Erwärmen  wirken  beide  Säuren  niciit  ^•' 
einander  ein,  so  dafs  wasserfreie  Schwefelsäure  fortgebt,  uuii  ^ 
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dem  Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  unveränderte  Oxy- 
lizarinsäure  ausgeschieden  wird;  steigt  aber  die  Temperatur  bis 
auf  ohngefähr  200^,  so  entwickelt  sich  unter  Schwärzung  der 
Flüssigkeit  schweQige  Säure.  Die  zur  Analyse  angewandte  Säure» 
sowie  ihre  Bleiverbindung,  war  bei  130^  getrocknet. 
I.  0,140  Grm.,  mit  Kupferoxyd  verbrannt^  gaben  0,340  Grm. 

Kohlensäure  und  0,047  Grm.  Wasser«  ^ 
n.  0,1364  Grm.  gaben  0,332  Grm.  Kohlensäure  und  0,0475 

Grm.  Wasser» 
III.  0,129  Grm.  von  einer  zweiten  Darstellung,  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt,    gaben  0,315   Grm.  Kohlensäure  und 
0,045  Grm.  Wasser. 
In  100  Theilen  : 


I. 

n. 

m. 

Kohlenstoff       66,23 

66,38 

66,59 

Wasserstoff        3,73 

3,87 

3,87 

Sauerstoff        30,04 

29,75 

29,54 

100,00 

100,00 

100,00. 

Der  Formel  :  d«  Hg  0«  en 

tsprechen  : 

Kohlenstoff 

66,67 

Wasserstoff 

3,70 

• 

Sauerstoff 

29,63 

100,00. 

Oxylharinsaures  Bleioxyd. 

Was  über  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  des  liza- 
rinsauren  Bleioxyds  gesagt  ist,  gilt  auch  für  das  oxylizarinsaure 
Salz. 

0,326  Grm.  gaben  nach  dem  Glühen  und  Ausziehen  des 
Bleioxyds  mit  Essigsäure  0,152  Bleioxyd» 

I.  0,5017  Grm.,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 
0,6975  Grm.  Kohlensäure  und  0,078  Grm.  Wasser. 

II.  0,175  Grm.  gaben  0,244  Grm.  Kohlensäure  und  0,0295  Grm. 
Wasser. 
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In  100  Theilen  : 

I. 

fl. 

Kohlenstoff 

37,90 

38,02 

Wasserstoff 

1,72 

1,87 

Bleioxyd  . 

46,62 

n 

Nach  der  Formel  :  C,5  H«  0«  PbO  erhall  man  : 

Kohlenstofi  37,88 

Wasserstoff  1,68 

Bleioxyd  46,96. 

Vergleicht  man  die  Formel  der  Lizerinsäure  mit  derjeiiiür ' 
der  Oxylizarinsäure,  so  sieht  man,  dafs  zu  1  At.  Lizarinsaur 
1  At.  Sauerstoff  treten  mufs,  um  die  Elemente  von  2  Al.  Oxy- 
lizarinsäure zu  geben.  Ich  habe  einige  Versuche  angfeslelk,  un 
eine  solche  Verwandlung  zu  bewerkstelligen,  ohne  jedoch  en 
günstiges  Resultat  zu  erhalten.  Um  diese  Frage  vollständicr  n 
erledigen,  stand  mir  leider  zu  wenig  Material  zu  Gebot.  Wei 
man  aus  den  Veränderungen,  welchen  die  Krappwurzel  dm!  : 
Einflufs  der  atmosphärischen  Luft  ausgesetzt  ist,  schliefsen  dar:. 
so  scheint  es  allerdings ,  als  würde  der  eine  Farbstoff  in  tjti 
andern,  durch  Sauerstoffaufnahme  verwandelt. 

In  der  neuern  Zeit  hat  man  ein  von  Robiquel  angeho- 
benes Verfahren  angewandt,  um  in  der  Krappßirberei  ein  i^ru- 
fseres  Quantum  Farbstoff  zu  gewinnen,  als  die  bisher  üblicbi 
Methode  erlaubte.  Man  behandelt  Krapp  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure, um  Holzfaser  und  sonstige  Theile  zu  zerstören,  welche 
Farbstoff  zurückhalten  sollen.  Um  diese  Angabe  einer  Prüfu*: 
zu  unterwerfen,  wurde  Krapp  wiederholt  mit  kaltem,  hierai 
mit  heifsem  Wasser,  und  zuletzt  mit  Alkohol  so  lange  ausge- 
zogen, als  sich  Farbstoffe  extrahiren  liefsen.  Die  Wur/^ 
wurde  hierdurch  fast  farblos  und  lieferte  nach  denn  Befaandi 
mit  Schwefelsaure,  Auswaschen  und  Kochen  mit  Wasser,  i^ 
der  Flüssigkeit  etwas  Pectin,  aber  keinen  Farbstoff.  Uiera.^ 
geht  hervor,  dafs  die   vortheilhafle  Wirkung  der  Schwefelsäuri 
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eine  andere  seyn  mufs,  als  die  oben  angegebene,  und  der  Grund 
scheint  mir  vielmehr  folgender  zu  seyn.  Zieht  man  Krapp  mit 
kaltem  Wasser  aus  uud  läfst  den  Auszug  24  Stunden  stehen, 
oder  erwärmt  man  denselben  einige  Stunden ,  wie  man  es  bei 
dem  Färben  mit  Krapp  zu  thun  pflegt,  so  scheidet  sich  ein 
starker  brauner  Niederschlag  ab,  während  die  Flössigkeit  schwach 
sauer  wird.  Dieser  Niederschlag,  welcher  die  oben  angegebenen 
Pigmente  enthält,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löst  sich 
aber  leicht  in  diesen  Flüssigkeiten  auf,  wenn  er  vorher  mit 
Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Essigsäure  bis  zum  Kochen  er- 
wärmt wird. 

Man  sieht,  dafs  durch  Behandeln  der  Substanz  mit  Säuren 
die  nutzbaren  Farbstoffe  wieder  löslich  und  von  dem  Körper 
getrennt  werden,  welcher  ihre  Ausscheidung  aus  der  Farbflus- 
sigkeit  bedingt. 

Kuh! mann  nimmt  im  wässerigen  Krappextract  einen  Gehalt 
an  Aepfelsäure  an,  welches  er  dadurch  zu  begründen  sucht,  dafs 
ein  in  demselben  durch  Barytwasser  hervorgebrachter  Nieder- 
schlag eine  der  Aepfelsäure  ähnliche  organische  Säure  enthalten 
soll.  Bei  den  Krappsorten,  welche  ich  Gelegenheit  hatte  zu 
untersuchen,  ist  dieser  Niederschlag  gefärbt  und  enthält  nur 
Schwefelsäure  und  Phosphorsäure. 

Schiel  hat  nach  Runge^s  Methode  sogenannten  Krapp« 
purpur  und  Krapprotfa  dargestellt  und  der  Analyse  unterworfen. 
Die  oben  erwähnten  Körper  (B)  verhalten  sich  aber  gegen 
Alaunlösung  ähnlich  wie  die  Lizarin  -  und  Oxylizarinsäure  und 
werden  auch  durch  Schwefelsäure  aus  einer  solchen  AlaunSüs- 
sigkeit  theilweise  wieder  gefSIIt,  und  in  der  That  kann  man  aus 
Runge's  Krapproth  und  Krapppurpur,  durch  Behandeln  der  alko- 
holischer Lösung  der  beiden  letzten  Körper,  mit  Zinkoxyd,  die 
Lizarinsäure  und  Oxylizarinsäure  abscheiden,  während  die  Körper 
CB)  in  Auflösung  bleiben.  Wird  die  Mutterlauge  der  Oxyliza- 
rinsäure eingedampft,  so  setzt  sich  aus  derselben  ein  farbloser, 
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gallertartig^er,  in  Wasser  unlöslicher  Körper  ab,  der  noch  elwa^ 
Oxylizarinsäure  eingcecnengt  enthält  Eine  Analyse  von  diesei 
Substanz  gab  folgendes  Resultat  : 

0,098  Grm.  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  Yerbran^i'. 
0,222  Grm.  Kohlensäure  und  0,043  GrnL  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

Kohlenstoff        60,78 
Wasserstoff        4,87. 

Wenn  man  die  ursprüngliche  Lösung  der  Oxylizarinsäure 
zu  weit  verdunsten  läfst ,  so  sind  die  Krystalle  dieser  Säure  vo: 
der  eben  angeführten  Substanz  sehr  verunreinigt,  eine  Thatsache. 
welche  mit  dazu  beitragen  würde,  um  die  Differenzen  zwischen 
meinen  und  Schiel's  Analysen  zu  erklären. 

Es  haben  noch  verschiedene  Chemiker  den  Krapp  zum  Ge- 
genstand von  Untersuchungen  gemacht,  deren  Erörterung  jedoc. 
ohne  Interesse  seyn  würde. 

Soeben  erhalte  ich  eine  Arbeit  über  die  Krappwurzel  von 
Dr.Scbunck,  welche  theilweise  andere  Resultate  gegeben  hal 
als  meine  Beobachtungen.  Später  werde  ich  Gelegenheil  baber. 
über  diese  Differenzen  einige  Worte  zu  bemerken. 


lieber  den  Ursprung  und  die  Zusammensetzung  (ie^ 

Condurrif s ; 

von  Dr.  med.  J.  Blyth. 

(Gelesen  vor  der  Chemical  Society). 


In  dem  Philosophical  Magazin,  Jahrgang  1827,  beschreit' 
Phillips  ein  in  dem  Condurrow  Bergwerk,  in  der  Nähe  von 
Camborne  in  Cornwall,  aufgefundenes  Mineral,  dem  er  den 
Namen  Condurrit  gab.    „Es  wurde  in  einer  Masse  von  einigen 
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hundert  Pfunden  gefunden,  65  Faden  unter  der  Oberfläche  des 
Bergwerks,  allein  in  dem  Gang  oder  fast  un vermischt  mit  an- 
deren Erzen ;  neben  ihm  lag  eine  Masse  von  gediegenem  Kupfer 
und  viel  gelbes  Kupfererz  fand  sich  in  dem  Gange  ostwärts 
davon;  etwa  8  Faden  über  demselben  fand  sich  eine  geringe 
Menge  eines  grauen  Kupfererzes.^  Im  Allgemeinen  war  das 
Mineral  bräunlich  schwarz  gefärbt,  zuweilen  zeigte  es  einen 
blauen  Schein.  Es  beschmutzte  die  Finger,  War  zerbrechlich 
und  liefs  sieb  mit  dem  Messer  schneiden,  wodurch  ein  polirter 
metallähnlicher  Schnitt  von  fast  bleigrauer  Farbe  entstand.  Fara- 
day  analysirte  das  Mineral  und  fand  darin  in  100  Theilen  : 

HO        8,987 

AsO,   25,944 

Cu       60,498  )  p^ 

S  3,064  >  |. 

As         1,507  )  ^ 

Spur  von  Eisen. 
Die  auffallende  Zusammensetzung  dieses  Minerals,  das  nach 
der  Ansicht  vonFaraday  nur  ein  mechanisches  Gemenge  wäre, 
veranlafste  mich,  die  Analyse  zu  wiederholen.  Es  standen  mir 
hierbei  einige  sehr  schöne  Stücke  des  Minerals  zu  Gebote,  welche 
ich  der  Güte  der  Hrn.  Warrington  und  Tennant, verdanke. 
Ich  habe  die  Untersuchung  schon  vor  sehr  langer  Zeit  begonnen, 
wurde  aber  durch  meine  Verhältnisse  genöthigt,  sie  liegen  zu 
lassen.  In  der  Zwischenzeit  erschienen  die  Analysen  von  Ko- 
beli  und  Rammeisberg,  die  wesentlich  von  meinen  Resul- 
taten abwichen  und  ich  setzte  daher  die  Untersuchung,  sobald 
es  mir  möglich  war,  wieder  fort. 

Eine  sorgfältige  Prüfung  überzeugte  mich  bald  von  der 
Richtigkeit  der  Ansicht  Faraday's,  dafs  das  Mineral  nur  ein 
Gemenge  sey.  Die  von  mir  analysirten  Stücke  besafsen  eine 
bräunlich-schwarze  Farbe,  mit  einem  blauen  Schein  auf  der 
Oberfläche,    waren   sehr  zerbrechlich   und  beschmutzten  leicht 
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di€  Finger.  Durch  Schneiden  mit  einem  Messer  oder  durch  Reiben 
mit  einem  harten  Körper  nahm  die  Oberfläche  eine  gewisse 
Politur  an.  Einige  Stucke  viraren  mit  fremden  Substanzen  ver- 
mischt, welche  in  der  Masse  verlheilt  waren.  Die  reineren 
Stacke  bestanden  aus  Klümpchen  von  bläulichem  Schein  auf  der 
Oberfläche  und  von  gleichförmig  bräunlich  schwarzer  Farbe  im 
Innern;  zuweilen  fand  sich  auf  der  Oberfläche  eine  dünne  Schichte 
einer  gelblich  aussehenden  Substanz,  die  in  sehr  garinger  Men^re 
mehr  gleichförmig  vertheilt  zwischen  den  einzelnen  Klümpchen 
sich  zeigte  und  eine  Art  von  Kitt  bildete.  Löste  man  die  klei- 
neren Klümpchen  in  Salpetersäure  auf  und  fiitrirte,  so  farbie 
sich  das  Filter  häufig  mit  dieser  Substanz.  Das  innere  der  grö- 
fseren  Massen  war  vollkommen  frei  von  derselben.  Das  spe- 
cifische  Gewicht  des  Minerals  wechselte  bei  verschiedenen  Proben 
von  4,29—4,20. 

Auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohr  behandelt,  zeigten  sich 
reichliche  Dämpfe  von  arseniger  Saure  und  es  blieb  eine  kupfer- 
farbene metallische  Kugel.  Dieselben  Erscheinungen  zeigten  siel. 
beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  in  einer  Atmosphäre  voii  Kohlen- 
säure. Wasser  zog  arsenige  Säure  aus.  Nach  dem  Steder 
mit  Kalilauge  und  Neutralisiren  mit  Salpetersäure  entstand  n::' 
salpetersaurem  Silberoxyd  ein  brauner  Niederschlag  von  arsenik- 
saurem  Silberoxyd  und  der  Rückstand  enthielt  Kupferoxydui 
Kochte  man  das  Mineral  mit  kohlensaurem  Natron,  fiiirirte  uni 
nentralisirte  mit  Salpetersäure,  so  liefs  sich  nun  arsenigsaures 
Silberoxyd  fällen.  Durch  Rehandlung  des  gepulverten  Mineral^ 
mit  starker  Salzsäure  in  der  Kälte  und  schneller  Filtration  ent- 
stand mit  Ferrocyankalium  ein  weifslicher  Niederschlag  mit  einen 
starken  Stich  inRosenrolh,  der  schnell  dunkler  und  endlich  gan. 
braun  wurde.  Wenn  man  die  Lösung  indessen  kurze  Zeit  »i 
der  Luft  stehen  liefs,  so  zeigte  sich  keine  Wirkung  auf  ZuS(«i; 
von  Wasser,  Ferrocyankalium  gab  einen  braunen  NiederschlaL' 
Durch  Anwendung  von  kochender  Salzsäure  erhielt   man   ^xo- 


Zusammensehung  des  Condurrifs.  365 

selben  Reactionen  auf  Kupferoxydul,  der  Niederschlag  mit  Fer- 
rocyankalium  war  in  diesem  Falle  reiner  weifs,  als  bei  der 
Lösung  in  kalter  Salzsäure.  Die  Zusammensetzung  des  unlös« 
liehen  Ruckstandes  wechselt  je  nach  der  Dauer  des  Kochens  mit 
Salzsäure.  Wenn  daä  Kochen  nicht  lange  fortgesetzt  wird,  so 
besteht  der  Ruckstand  aus  Schwefel,  Kupfer,  Eisen  und  metal- 
lischem Arsenik«  Nach  längerer  Dauer  verschwindet  sämmlliches 
Kupfer  9  Eisen  und  Schwefel  und  es  bleibt  nur  metallisches  Ar- 
senik, das  später  gleichfalls  aufgelöst  wird.  Die  quantitative 
Prüfung  zeigte  daher  die  Gegenwart  eines  oxydirten  und  eines 
nicht  oxydirten  Theils,  ersterer  hauptsächlich  aus  arseniger  Säure 
und  Kupferoxydul  bestehend,  mit  einer  geringen  Beimengung 
von  Kupferoxyd ,  letzter  aus  Schwefelkupfer  und  —  Eisen  nebst 
Arsenik  —  Kupfer  bestehend.  Nach  den  Analysen  vonFaraday 
betrachtete  Kobell  die  Hauptmasse  des  Minerals  als  arsenig- 
saures  Kupferoxyd,  von  der  Formel  :  6  CuO,  AsO,  +  4  HO. 
Es  ist  hierbei  auf  den  unoxydirten  Theil  keine  Rücksicht  genom- 
men. Obgleich  viele  Mineralien  bekannt  sind,  welche  unter  ihren 
Bestandtheilen  Arseniksäure  enthalten,  so  kennt  man  doch  bis 
jetzt  noch  keines  mit  Bestimmtheit,  worin  arsenige  Säure  vor- 
banden  ist  Die  in  dem  Harz,  in  Begleitung  von  Silbererzen, 
Arsenik  und  Blei  gefundene  arsenige  Säure  ist  wahrscheinlich 
nur  ein  Product  der  Zersetzung.  Der  einzige  in  mineralogischen 
Werken  angeführte  F^ll  eines  arsenigsauren  Salzes  ist  eine  Art 
von  Kobaltblüthe,  die  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  ein  Sublimat 
von  arseniger  Säure  gab,  und  welche  man  als  arsenigsaures 
Kobaltoxydul  betrachtete.  Spätere  Untersuchungen  (Po gg.  Ann. 
LX.  S.  262)  von  Kersten  haben  indessen  gezeigt,  dafs  das- 
selbe nicht  eine  chemische  Verbindung,  sondern  ein  blofses  Ge- 
menge von  Kobaltblüthe  C^rsensaures  Kobaltoxydul)  und  arse- 
niger Säure  ist ,  da  letztere  Substanz  sich  leicht  durch  Wasser 
ausziehen  liefs.  Die  qualitative  Prüfung  zeigte,  dafs  diefs  gleich- 
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falls  bei  dem  Condurrit  der  Fall  war.    Die  auf  diese  Art  aus- 
gezogene Menge  von  arseniger  Säure  betrag  : 

I.  IL  m. 

13,00         12,47         13,69  pC. 

Die  Ansicht  Thomson's  scheint  wahrscheinlicher  za  sevn, 
als  die  von  Kobell  angegebene«  Nach  ersterem  Chemiker 
stammt  Condurrit  von  einer  Substanz  ab,  weiche  ursprünglicb 
auf  ein  Atom  Schwefelkupfer  drei  Atome  Arsenkupfer  ent- 
hielt. Der  durch  die  verschiedenen  Analysen  gefundene  mittlere 
Gehalt  an  Schwefelkupfer  scheint  diese  Ansicht  zu  unterstätzen. 
In  diesem  Falle  müfste  indessen  Schwefeleisen  gleichfalls  als  ein 
Bestandtheil  angesehen  werden^  da  der  Gehalt  daran  ebenso 
constant  als  der  des  Schwefelkupfers  ist.  Wenn  wir  indessen 
diese  reichlich  vorkommenden  Schwefelmetalle  als  blofse  ßei- 
mengungen  ansehen,  so  kann  man  die  ursprängliche  Form  de^ 
Condurrit's  für  ein  Arsenkupfer  ansehen,  das  durch  Iheilweise 
Oxydation  des  letzteren  in  die  nun  vorkommende  Form  über- 
ging. Es  ist  kaum  möglich,  die  Zusammensetzung  der  ursprüng- 
lichen Arsenikverbindung  durch  die  Analyse  genau  kennen  zu 
lernen,  weder  durch  die  des  oxydirten  Theils,  noch  durch  die 
des  nicht  oxydirten  Theils  für  sich.  Im  ersteren  Falle  befinden 
sich  die  Bestandtheile  nicht  in  chemischer  Verbindung,  und  da 
der  eine  von  ihnen  eine  gewisse  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser 
besitzt,  so  wird  die  Zusammensetzung  wechseln,  je  nachdem 
das  Mineral  mehr  oder  weniger  der  Wirkung  dieses  Lösungs- 
mittels ausgesetzt  war.  Das  Verhältnifs  zwischen  Arsen  unJ 
Kupfer,  sowohl  im  oxydirten  als  im  nicht  oxydirten  Zustand, 
kann  daher  selbst  in  den  am  wenigsten  angegriffenen  Theiler. 
nur  als  eine  Annäherung  zu  den  wirklich  vorhandenen  Mengei: 
des  ursprünglichen  Arsenikmetalls  angesehen  werden.  Wegen 
der  geringen  Löslichkeit  des  Kupfers  in  kalter  Salzsäure  schien 
mir  dieses  Reagens  das  beste  Mittel,  die  beiden  Theile  des 
Minerals  von  einander  zu  trennen.  Es  ist  indessen  sehr  schwer. 
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die  ganze  Menge  der  ar$eiiigen  Säure  in  kalter  Salzsäure  zu 
lösen  und  die  Anwendung  von  Wärme  ist  durchaus  nicht  zu- 
lässig. Die  Menge  des  von  kochender  Salzsäure  aufgelösten 
Kupfers  hängt  durchaus  von  der  Dauer  der  Behandlung  ab. 
Kocht  man  nämlich  das  durch  Reduction  aus  Kupferoxyd  mit- 
telst Wasserstoff  dargestellte,  feinzertheilte  Kupfer  mit  Salzsäure, 
)0  löst  sich  eine  geringe  Menge  davon  als  Chlorür  auf  und  es 
entsteht  eine  farblose  Lösung^  welche  an  der  Luft  gelblich  grün 
wird.  Cu.2  Cl  +  H  CI  +  0  =  2  Cu  Cl  +  HO.  Durch  aber- 
maliges Kochen  dieses  Chlorids  mit  metallischem  Kupfer  geht  es 
wieder  in  Chlorür  über.  Dieselbe  Reaction  findet  bei  dem  Ar- 
senkupfer statt.  Dreizehn  Gran  Kupfer,  durch  Reduction  des 
Oxyds  mittelst  Wasserstoff  dargestellt,  wurden  sorgfältig  mit  5 
Gran  metallischen  Arseniks  vermischt,  das  vollkommen  frei  von 
a IS eniger  Säure  war,  und  die  Mischung  in  eine  an  beiden  Enden 
etwas  ausgezogene  Röhre  gebracht.  Während  ein  Strom  von 
WasserstofTgas  durch  die  Röhre  geleitet  wurde,  schmolz  man 
die  Röhre  an  beiden  Enden  mittelst  des  Löthrohrs  zu  und  ver- 
einigle hierauf  das  Gemenge  der  Metalle  durch  Anwendung  von 
Wärme.  Das  hierdurch  erhaltene  Arsenmetall  liefs  sich  leicht 
pulverisiren  und  besafs  eine  stahlgraue  Farbe.  Beim  Kochen 
der  Verbindung  mit  Salzsäure  löste  sich  eine  geringe  Menge 
davon  ohne  Färbung  auf  und  erst  beim  Aussetzen  der  Flüssigkeit 
an  die  Luft  wurde  dieselbe  gelblich  grün.  In  der  farblosen  Lö- 
sung entstand  durch  Kali  ein  gelblich  rother  Niederschlag,  durch 
Ferridcyankalium  ein  brauner,  durch  Ferrocyankalium  ein  weifser 
Niederschlag,  der  schnell  durch  rosenroth  in  braun  überging. 
Die  gelblich  grüne  Lösung  gab  nur  die  Reactionen  von  Kupfer- 
oxyd« Nach  wiederholtem  Kochen  und  Erkalten  löste  sich  end- 
lich das  Arsenikmetall  vollständig  auf.  Auf  Zusatz  von  Kupfer- 
oxyd fand  die  Auflösung  weit  schneller  statt.  Kocht  man  Arsen- 
kupfer im  üeberschufs  mit  einer  Lösung  von  Kupferchlorid,  so 
wird  letzteres  vollständig  zu  Oxydul  reducirt.  Durch  Zusatz  einer 
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neuen  Menge  von  Kupferchioridiösung  wird  das  Arsenikniet 
beim  Kochen  vollständig  aufgelöst«  Dieselben'  Reactionen  fiiid^: 
beim  Kochen  von  Condurrit  mit  Kupferchlorid  statt.  Bei  obi;.^. 
Versuchen  nimmt  sowohl  das  Arsenik  als  das  Kupfer  Theii  d* 
der  Reaction.  Durch  Kochen  von  reinem  metallischen  Ar^enii 
mit  Kupferchlorid  habe  ich  eine  farblose  Lösung  erhalten,  weli!.. 
nur  die  Reactionen  des  Kupferoxyduls  gab.  Ein  Theil  litr 
Lösung  wurde  nach  dem  Kochen  und  Erkalten  mit  Salpetersäure: 
Silberoxyd  und  Salpetersäure  versetzt,  das  Chlorsilber  duru. 
Filtration  getrennt,  worauf  die  Lösung  bei  vorsichtigem  Zu>ä:: 
von  Ammoniak  einen  braunen  Niederschlag  von  arseniksaureL 
Silberoxyd  gab. 

Ramme Isberg  fand,  indem  er  den  in  kochender  Sd!i- 
säure  löslichen  Theil  von  xJem  unlöslichen  trennte^  die  Zusai  - 
menselzung  des  letzteren  : 

Cu2  S         10,85 

Cu  4,16 

As  13,89. 

Kobell  bemerkt,   dafs    der  von  ihm  bei  gleicher  ßeljatn;- 
lung  erhaltene  Rückstand  aus   feinzertheiltem  Arsenik  beslamitr 
habe.  —    Die  Zusammensetzung  des  Rückstandes  hängt  von  dt: 
Dauer   des  Kochens   ab.     Bei   den  angeführten  Versuchen   u. 
künstlichem  Arsenikkupfer  zeigte  es  sich,   dafs  das  Kupfer  si 
weit  schneller  auflöste  als   das  Arsenik.     Eine  Probe  Condmr. 
welche  zur  Bestimmung  des    unlöslichen  Rückstandes  mit  S.ü- 
säure  gekocht  worden  war,  wurde  einige  Tage  auf  dem  San.- 
bade  sieben  gelassen.     Beim  Auflösen  der  geringen  Menge  iit> 
gebliebenen  Rückstandes   in  Salpetersäure  fand  sich,    dafs  Äei- 
selbe  nur  aus  Arsenik^  ohne  eine  Spur  von  Kupfer  bestand.  I' 
relativen  Mengen  von  Arsenik  und  Kupfer,  welche  ßaminels- 
borg  in  dem  ungelösten  Theil  fand,  und  woraus  er  die  Foni./ 
des  Arsenmetalls  berechnet^  das  durch  Oxydation  den  ConJurr. 
lieferte,  mufsten  durch  das  Kochen  mit  Salzsäure  wesentlich  \o:. 
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dem  ursprünglichen  verschieden  seyn.  Ein  gutes  Mittel  zur 
Trennung  der  beiden  Tbeile  des  Minerals,  ohne  Anwendung  von 
Salzsäure,  ist  das  kohlensaure  Ammoniak.  0,5065  Grm.  fein- 
gepulverter Condurrit  wurden  20  Hinuten  lang  mit  einer  starken 
Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  digerirt,  hierauf  auf  ein 
gewogenes  Filter  geworfen  und  solange  rasch  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  farblos  war.  Der 
unlösliche  Buckstand  wog  0,089  Grm.  oder  17,57  pC.  Das  Ver- 
hältnifs  zwischen  dem  löslichen  und  dem  unlöslichen  Theil  war, 
wie  sich  erwarten  iiefs,  bei  keiner  andern  Probe  dasselbe. 
0,272  Grm.  auf  gleiche  Weise  behandelt,  hinterliefsen  0,033  Grm. 
Rückstand  =  12,1  pG.  und  0,4175  Grm.  gaben  0,101  Grm.  = 
24,2  pC. 

Die  Analyse  des  mittelst  kohlensauren  Ammoniaks  getrenn- 
ten unlöslichen ,  sowie  die  des  löslichen  Theils  von  0,5065  Grm. 

gaben  : 

Löslicher  Theil  UnlösUcher  Theil  («  0,069) 

Cu         0,225  Cu  0,058 

As         0,080  As         0,014 

Fe         0,002 
S  0,014 

0,088. 
Das  Verhaltnifs  zwischen  Arsenik  und  Kupfer  in  100  Theilen 
des  löslichen  und  des  unlöslichen  Theils  läfst  sich  nicht  durch 
directe  Berechnung  finden,  nachdem  beide  durch  kohlensaures 
Ammmoniak  getrennt  sind.  Der  lösliche  Theil  enthält  aufser 
Arsenik  und  Kupfer  noch  andere  Bestandtheile  und  in  dem  un- 
löslichen sind  stets  Schwefeleisen  und  Schwefelkupfer  vorhanden« 
Die  relativen  Mengen  müssen  daher  nach  Abzug  der  unwesent- 
lichen Bestandtheile,  als  Arsenikkupfer  berechnet  werden.  In 
dem  löslichen  Theil  wurde  gefunden  0,225  Kupfer  auf  0,080 
Arsenik ,  oder  in  100  Theilen  : 

Kupfer       73,7 
Arsenik     26,3. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXVI.  Bd«  3.  Heft.  24 
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In  dem  unUislicben  Theil  isl*  dieses  VerlnMfiilb^  w#n»  ima 
496  Eraen  »ts .Schwefeleisen  (Pe^  Ss)  und. den  Mrigfea  Schwefel 
als  S€hw<efelkupfer(CiH  S);in  Reokming  bringt,  wodurch'  0,047 
Kupfer   als.  roil  Scitwefel  verbunden  in  Abzog  kommeiV) 

KüpEär         0,011 

Arsenik       0,047 , 
oder  in  MX)  Theilen  des.  Arsenikfeupfers  : 

Kupfer        44 

Arsenik  56. 
Der  Kupfer^  und  Arsenikgehah  des  oxydirteH  und  des  nidit 
o.^jpydvIon.Thßils. stehen  dahet  nidit  iagleichefn  YerhälUiift.  Der 
nech  der  Beihandiußg  mjt  hohfensaiu-em  Ammoniak  breitende  Rück- 
stand iäfst  sich  folglich  nicht  als  die  wahre  Zusammensetzong 
des  up^sprüngUehen  Arsenikwelalte  besitzend^  ansehen.  Ware 
dif^SQS  der  Fftil^  so  müfste  Arsenik  und  Kopfer  in.  gleioben»  Grade 
der  Oxydation  unterworfen  seyn  und  die  relativen  Verhältnisse 
beider  Elemente  müfsten  in  dem  oxydirten  und  dem  nicht  oxy- 
dirten  ThejI  dieselben  seyn.  Man  wird  dahey  wahrscbeinlicber 
zu  dem  Ziele  kpmmen  und  das  Verhältnifs  der  in  dem  ursprüng- 
lichen Arseniki^upfer  enthaltenen  Bestandtheile  ausfindig  machen 
können ,  wenn  man  den  ganzen  Arsenik  -  und  Kupfergehalt  des 
Condurrit's  bestinimt  und  von  letzteren)  nur  diejenige;  Kupfer» 
menge  in  Abrechnyr^  bringt >,  welche  als  Si;hyi^efelkupfer  vor- 
handen ist.  Bei  dieser  Art  der,  Qerechnuiig  efif^t^b^.  indessen 
eine  Quelle  des  Irrthum^,  indem  ,  wabrsQhf^iQtich,  eii);  T^^  der 
arsenigen  Säure  durch  Einwirkung  des  .  Wsiss^r^  wegg^ncmunen 
wurde,  wodurch  die  Rechnung  zu,  einem  Arsenit^niMstall  fuhren 
wurde,  das  weniger  Arsenik,  al^  .  das.ursprüpgUcbe.  enlhiell^« 
Diß  Oxydation  des  Schwefelkupfer^  kann  keinen  Irrlhum  veran- 
la^s^nt  Wenn  die  vorhandenen  Sc.hwcjfelm^talleifc  wie-  e^^.wahr*  ! 
scheinlich  der  Fall  ist,  die  gewöhnlich  vorkomQieiidW  Verbin- 
dungen Cui  S  +  Fe,  Ss  sind,  so  werd^  sich  dieselben  durch 
Oxydation  in  2Cu0  SO,  und.2.Fe0!SG^.  umwandeln.    Der  ganze 
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Sebiw^felgifAaH',  sowohl  dar  des«  osydirtea  als  des  nioht  oxydir«- 
t&Q/TbeiU  yfifi  auf  einmal  besrimni^;  Die.  grofse  LdsHel&eit  der 
schwefelsauren  Salze  von  Kupfer  und  Ei$en  wöttie  die  sehneile 
Entfernung  dsroelben,  im  F»lle  sie  nur  in  kleiner  Heng^  vor- 
handen sind,  gestalten,  bevor  irgend  ein  bemerkenswerther 
Varlusi  m  arsmjger. Säure  durch  das  Wasser  stattgefunden  hätte. 
Duneh  Behandlung  voa  2  oder  3  Graninen  aus  dem  Inneren 
eines  Stückes  Oondurrit  iniC  kaltem  Wasser,  habe  iob  nach 
schneller  Piitrati4>n  eine  Flite^gkeit  erbalten,  welche  i^f  Zusatt* 
von  Chlorbarium^  .und  Siklzsäure  nur  eine  aufsierst  scbwache  Trü- 
bung «lejgle.y  ;SQ  dafs  der  Gehalt  an  Schwefelsaure  nicht  wägbar 
war«  Zu  den  folgenden  Analysen  wurden  die  inneren  Theile 
der  bäriesten  und  gleichlörfnigsten  Stucke  von  Condurrit  ange- 
wendet,  welche  ich  bes^fs.  ^ie  erhaltenen  Zahlen  Ussen  sich 
indessen  nur  als  Annäherung  zu  der  Wahrheit  betrachten. 
1.  1,665  Grm.  Condurrit  gaben  bei  der  Analyse  ducch  Auf«- 
lösung  in  Königswasser  : 

Kupfer       0,9605 
Arsenik      0,3690 
Eisen         0,005T 
Schwefel    0,0370. 
Eine  Probe  aus  einem  anderen  Stück  wurde  durch  Schmelzen 
mit»  Seda  änd  Salpeter  analysirt.  Die  Arsemksäure  wufde  durch 
schweflige  :  Säure   reduoirt,   hierauf  als  Schwefelarsenik  gefallt 
uNd  gewogen  und  darin  der  Schwefelgehalt  bestimmt.   Es  wurde 
erhalten  aus  : 
IL  0,500  Grm.  gaben  0,285   Gim.  Kupfer  und  0,1126  Gfm* 

Arsenik. 
III.  0,5065  Grm.  gaben  0,283  Grm.  Kupfer,  0,094  Grm.  Arsenik^ 

0,002  Grm.  Eisen  und  0,014  Grm.  Schwefel. 
ly.  dieselbe  Preba  wie  bei  L  g«ib  von  1,4235  Gi  m.  0^35 
Gn»;  Kupfer,  0^0043  Grnk  Eisen. 
V.  0,7235  Grm.  gaben  0,4013  Grm«  Kupfer,  0,0024  Grm.  Eisen. 
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VI.  Von  derselben  Probe  gaben  0,745  Grro.  0,1294  6nn.  ArsenSL 
VIL  0,5785  Grm.  gaben  0,344  Grm.  Kupfer,  0,1117  Gnn.  Ar- 

senik,  0,002  Grnu  Eisen. 
VIII.  0,480  Grm.  gaben  0,292  Grm.  Kupfer,  0,0954  Grm.  Ar- 
senik, 0,0007  Grm.  Eisen. 

Die  3  letzten  Analysen  wurden  mit  demselben  sehr  dichten 
Stuck  angestelK.  Vier  Scbwefelbestimmungen,  von  den  lYoben 
2,  5  und  7  genommen,  gaben  in  Procenten  :  2,22  —  2,47  — 
2,3t  —  2,70,  im  Mittel  2,42  pC.  Schwefel.  Der  mittlere  Eisen- 
gehalt derselben  Proben  wurde  in  5  Analysen  :=  0,37  pC.  ge- 
funden.   Die  vortiergehenden  Analysen  geben  in  100  Theilen  : 

i.       IL     ra.     IV.      V.      VI.     vn.    vni*     bl 

€u  57,65  57,00  55,87  58,55  55,47      „     59,44  60,83  60,53 

As  22,22  22,56  18,56  „  ^  17,37  19,30  19,88  19,35 
Fe  0,34  „  0,41  0,31  0,83  ,  0,40  0,15  0,21 
S  2,22      „       2,75      w         »         »         i>         1»        9 

Faraday's  Analyse  gibt,  wenn  man  die  verschiedenen 
Elemente  für  sich  berechnet,  in  100  Theilen  : 

Kupfer  60,50 
Arsenik  21,16 
Schwefel        3,06. 

In  den  vorstehenden  Analysen  waren  mit  demselben  Stficke 
angestellt  Nro.  I  und  IV;  mit  einem  zweiten  Nro.  II;  mit  einem 
dritten  Nro.  III;  mit  einem  vierten  Nro.  V  und  VI;  mit  einem 
fünften  Nro.  VII,  VIII  und  IX.  Zieht  man  von  dem  granzen 
Kupfergehalt  denjenigen  ab,  der  in  der  Verbindung  Ca«  S  + 
Fe2  Ss  enthalten  ist,  so  bleiben  für  Arsenik  und  Kupfer  fcigende 
Verhältnisse: 

I.  n.  III.  IV.        Vu.V!.       VII.        Vffl.  K. 

Cu  50,05  48,69  46,38  50,80  47,04  51,21  51,77  51,67 
As  22,22  22,56  18,56  22,22  17,37  19,30  19,88  19,35 
oder  in  100  Theilen  berechnet  : 
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I.  IL         IIL  IV.        V«,VI.       VII.         VIII.         IX. 

Cu  69,25    68,33    71,42    69,57    73,03    72,62    72,25    72,75 

As  30,74    31,66    28,58    30,43    26,96    27,37    27,74    27,24 

Das  üliUel  dieser  Analysen  betragt  : 

Kupfer        71,15 

Arsenik       28^84. 

Faraday^s  Analyse  giebi,   auf  gleiche  Weise  berechnet  : 

Kupfer         70,11 

Arsenik        29,88. 

Diese  Zahlen  entsprechen  einem  Arsenifekopfer ,  das  auf  6 

Aeq.  Kupfer   ein  Aeq.  Arsenik  enthält  (Cu«  As),   oder  in  100 

7beilen  : 

Kupfer         71,69 

Arsenik  28,30, 
Dieses  Arsenikkupfer  besitzt  dieselbe  Zusammensetzung,  wie 
ein  in  Chili  gefundenes,  von  Domeyko  (Annales  des  Mines 
4m6  ser.  HL  9}  analysirtes  Mineral,  das  in  beträchtlicher  Tiefe 
in  einem  Bergwerk  von  gediegenem  Silber  und  Kupferoxyd  ge-- 
fanden  wurde.  Eß  fand  sich  in  Adern  von  etwa  3  Linien  Dicke. 
„Es  ist  amorph,  dicht,  körnig,  von  metallischem  Glanz;  die  Farbe 
des  frischen  Bruches  gleicht  dem  des  natürlichen  Arsenikeisens, 
ist  aber  glänzender  als  dieses  und  besitzt  einen  gelblichen  Schein, 
der  bei  längerem  Luftzutritt  immer  brauner  wird.  Der  Bruch 
ist  unregelmafsig,  zuweilen  unvollkommen  muschlig.  Beim 
Schneiden  mit  einem  Messer  nimmt  es  eine  Politur  wie  Silber 
an«  £s  wird  begleitet  von  arsensaurem  Kupferoxydul.  Niemals 
findet  sich  Kupferoxyd  bei  diesen  Arsenikmetallen  *},  Die  rei- 
neren Stücke  fand  Domeyko  bestehend  aus: 


*)  Arsenikkiipfer ,  sowohl  rein  als  mit  Kupferkies  gemischt,  findet  sich 
^dans  ime  seconde  chaine  de  filons  cuivreux  beaucoup  rapprochees 
du  oentre  de  Cordilleres.  Leur  gisement  est  deja  dans  le  mdme 
terrain  secondaire  stratifie  auquel  se  rapportent  les  mines  d'argent; 
les  rocEes  sont  presque  toujours  des  porphyres  stratifies  altemant 
avcc  des  breches  et  schistes  porphyroSdes/'    L4»c.  oü. 
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Kupfer        71,65 
ArsoRik      96,36. 

Ein  anderes  Stück  «us  dem  Bergwerit  San  Antonio^  in  dem 

Disirict  Copiapo   in  Chili,  war  mit  denselben  Scbwafeimelalleo 

vermisclil ,  welche  sieb  «aoh  im  Oondurrit  finden  und  enthielt : 

Kufjlfer  6ij93 

Arsenik  20,39 

'            Eisen  0,46 

Schwefel  3,39 

Huttergestein  12^. 

Zugleich  mit  diesen  Erzen  wurde  gediegen  Kupfer  ^ehnden, 
das  zuweilen  4  bis  5  pC.  Arsenik  ^^nlbiett.  Die  ersten  Eair 
decker  des  Condurrits  fanden  in  Berührung  damit  etwa  walliiub- 
grofse  Stücke  eines  Minerals,  das  in  manchen  Puncten  dem 
Arsenikkupfer  von  Domeyko  gleicht.  Es  war  „eine  zinn- 
weifse  metallische  Substanz,  die  zwar  hart  ist,  aber  sitfh  schnei- 
den läfst  und  unter  dem  fiammer  dehnbar«  Es  ist  mit  Condurnt 
überzogen  und  begleitet  \on  gediegen  Koffer,  das  selbst  an 
manchen  Stellen  damit  veriAengt  ist.  An  der  Luft  wird  eia 
frischer  Schnitt  geib.^  F  a  r  a  d  a  y  fand ,  daf#  diese  SirtistaAE 
beim  Erhitzen  in  einer  grwien  GbsrOhre  arBenige  Siure  aus- 
gab. „Ihre  Menge  war  jedoch  gering  und  der  zurlNsklyieftemfo 
Theil  des  liinerats  aobmolz  bei  Rothgiühhitse  zu  einer  ^ubfllanz, 
die  erMtet  zerreibtloh  und  grao  war  und  aus  ArsenAi,  Siipfsr 
amd  einer  geringen  Menge  von  Schwefel,  nebst  eiaer  Sp« 
Easen  beertand.^  Vielleicht  wird  eine  sorgfältige  Aofmerhsattkeit 
in  den  Condnrrowbergwerken  «ich  durch  Entdeckung  eines  Ar- 
^enikkupfers  belohnen ,  das  die  im  Vorhergehenden  angegebene 
Zusammensetzung  besitzt 

Anhang, 

Aufeer  J{«pfer^  Arsenik,  Eisen  «Hd  Sohwefei  enihlüt  der 
Condurrit  eine  betrSchttiche  Menge  von  Wasser,  das  erst  bei 
100^  C.  efitfemt  werden  kann.,  wii  ejoe  stickstofffanltige  orga- 
nische Substanz ,   die  mit  allen  IVieilen  dea  Mineraia  innig  ver- 


mengt  ist.  Dw  'Menge  de^  in  deto  Alinercd  vorhlaiidehen  S«kOer- 
stbffs  ist,  senderbar  genug,  gerade  Nnreichend,  am  sdtiifntUohes^ 
Arsenik,  die  organische  Substufis  und  einen  Tbeil  des  Schwefels 
£u  oxydirte*. 

»Der.  Wässergehall  ^ivwde  in  einer  Liebig'sehen  Trocken- 
tetire  bei  \ßß^  C  -mii  ^iner  ieingeriebenen  Portion  des  Minerals 
bestimmt.  Damit  keine  arsenige  Saure  Yon  dem  Wasserdampf 
fortgefühl^rwfirde)  ^wi^de  's« wohl  der  horizonfiate  als  der  verti- 
kale Theil  der  weilärbn  Glasröhre  losb  mit  Baumwolle  gefüllt 
und  zur  Controle  mit  einem  Chlorcaiciumrohr  verbunden.  Die 
mittelst  eines  Aspirators  durchgesaugte  Luft  wurde  durch  Schwe- 
felsäure und  ein  langes  Chlorcaiciumrohr  vollständig  getrocknet. 
L  2,06  Grm.  verloren  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  im 

luftleeren  Raum   0,011  Grm«  =   0,53  pC«  hygroscopisches 

Wassen 
IL  1,0845  Grm«  frisches  Mineral  verloren  in  der  Trockeuröhre 

))ei  100^  0,037  Grm.  (^übereinstimmend   mit  der  Gewichts- 
'    Vermehrung  der  Chlorcalciumröhre)  =  2,49  pC.  Wasser. 
HL  0,r315  Gi^m.  verlören  0,017  =  2,33  pC.  Wasser. 

Diese  Menge  erscheint  weil  geringer  als  der  vonFaraday 
gefcndene  Wnssergebalt,  6,99  ipC.  Ein  Tbeil  dieses  telzfären 
BliHMii  indesMi  von  der  org«hisobel)  Substan»^  wie  die  folgenden 
Ahfilysen  teeigen.  Es  wi^de  eine  iPorlroh  ideB  feinssei^ri^itreiien 
dfinends  bi  eAie  tih  beiden  findeti  iv«kreng«e  VerbrenifOffg^^dfare 
igebrdofat'iinü  trbdkne  iKohierisäure  darobgeteüet.  Mit  tder'RUvre 
stand  tirner  öine  andere  tO  fiMI  lakige,  Mt  wohrgeirocbnätem 
Asbest  gefüllte  Röhre  ^  ferbinehang,  vmtm  ^niMs  ein^  Oblor- 
-oaiciumrölire  und  ^n  Aspirator  angehvacht  'Wi«r.  Itachdem  die 
atmoB^yharische  Luft  durdh  Kohlensaure  ausgetrieben  watr^  wtirde 
die  Vei^breiinongsröbre  >mdglidist  sfark  üttör  der  Berzieliu^'^ 
$chen  Lampe  erhitzt.  Nach  Beendigung  der  Verbrennung  wurde 
d^a  Wasser  aus  4^  Röhre  mit  k^»slL  ^tek  eilten  Strom  trock- 
ner  und  wariii^  IMdenifM^  in  dte  Ohloreaiciimtröhrfe  überge- 
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trieben.    Darob  Wagen  der  Asbeströhre  and  der  Chlorealcimn- 

röbre  vor   und   nach  dem  Versuch  ergab  sich  die  Menge  des 

Wassers  und  der  arsenigen  Saure. 

I.  0,5785  gaben  0,046  Wasser  und  0,1475  Arsenik  *).   Der 

Ruckstand  in  der  Verbrennungsröhre  wog  0,347;    durch 

Auflösen  desselben  in  rauchender  Salpetersäure  wurde  i>ei 

der  Analyse  gefunden  : 

Kupreroxyd  *  .  .  0,432  oder  Kupfer»  .  0,344 
Eisenoxyd  ....  0,003  „  Eisen  .  0,002 
schwefelsaurer  Baryt  0,023    „     Schwefel  0,003. 

n.  0,480  gaben  0,045  Wasser,  0,126  arsenige  Saure.    Der 

Ruckstand  enthielt  nur  eine  Spur  Schwefel  und  bestand  aos 

0,292  Kupfer  und  0,0007  Eisen, 
in.  0,489  gaben  0,039  Wasser   und  0,125  arsenfge  Saore; 

Ruckstand  0,298  enthielt  Kupfer  0,296,  Eisen  0,001;  Spyr 

von  Schwefel. 

Diese  Analysen  geben  in  100  Theilen  : 

I.        n.        m. 

Kupfer 59,44  60,83  60,53 

Arsenik 19,30  19,88  19,35 

Eisen     .    .    .    ^ 0,39  0,14  0,21 

Wasser,  entfernt  bei  100®    .    .    .  2,41  2,41  2,41 

Wasser,  aus  Organischer  Substanz  5,54  6,96  5,66. 

Die  vollständige  Reduclion  des  Kupferoxydak  ni  aoelalü- 
schein  Kupfer  röhrt  Iheilweise  von  dem  Arsenik  und  Schwefel, 
theils  von  der  organischen  Substanz  her.  Durch  Erhitzen  von 
metallischem  Arsenik  oder  Arsenikkupfer  mit  Kupferoxyd  wird 
letzteres  erst  zu  Kupferoxydul  und  zuletzt  zu  metallischem  Kupfer 
reducirt,  während  arsenige  Säure  gebildet  wird. 

Zur  Bestimmung  der  organischen  Substanz  wurde  das  Mi- 
neral mit  chromsaorem  Bleioxyd   und  Kupferspihnen  verbrannt, 

und  ich  erhielt  :  L  2,046  Grm.  gaben  0,121  Grm.  Kohlensäore 

— — — ^___  ^ 

*)  Die  arsenige  Sfiare  wurde  in  yerdünnter  Salzsaare  gelöst  und  tb 
Schwefelarsen  bestimmt,  wodurch  genaa  die  Menge  gefandea  wnrrfe) 
die  der  Gewiditsziiiiahme  der  Asbeströhre  entsprach* 
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und  0,132  Grm.  Wasser ;  II.  2,13  gaben  0,127  Grm.  Kohlensaure 

und  0,136  Grm.  Wasser;    III.  2,881  Grm.   gaben  0,026  Grm. 

Platinsalmiak  =  0,057  pC.  Stickstoff. 

Wenn  man  den  bei  100<^  entfernbaren  Wassergehalt  (2,41  pG.) 

in  Abrechnung  bringt,  so  enthält  der  Condurrit  nach  vorstehenden 

Analysen  in  100  Theilen  : 

I.  II.  in. 

Kohlenstoff       1,61  1,63  „ 

Wasserstoff      0,45  0,44  „ 

Stickstoff             „         y,  0,057. 

Nach  dem  Mittel    der  Analysen  besteht  denmach  der  Con« 

durrit  in  100  Theilen  aus  : 

Kupfer  60,21 

Arsenik  19,51 

Eisen  0,25 

Schwefel  2,33 

Wasser  2,41 

Kohlenstoff  1,62 

Wasserstoff  0,44 

Stickstoff  0,06 

Sauerstoff  13,17 


100,00. 


Beiträge  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Kohlen- 


saure; 
von  H.  VohL 

(ForXaeizung), 


Bestimmung  der  Kohlensäure  dem  Volumen  nach. 

Sehr  oft  kömmt  es  vor,  dafs  man  in  einer  Verbindung  nur 
sehr  geringe  Mengen  von  Kohlensäure  hat.  Die  Bestimmung 
ist  alsdann  dem  Gewichte  nach  direct  unmöglich;  man  ist  daher 
genöthigt,  dieselbe  dem  Volumen  nach  quantitativ  zu  ermitteki, 
woraus  man  dann  das  Gewicht  zu  bestimmen  im  Stande  ist. 

Das  frühere  Verfahren,  das  darin  bestand,  daijs  man  die 
Asche  oder  überhaupt  den  Körper^   der  zu  Ulbersuchen  war^ 
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abgewo^n,  fm  'in  Pllrrii'piajpier  «iiige^iek«it ,  cml^r  ^eine  «i 
Quecksilber  gefüllte  f  raduil-te  6locke  brachte ,  iinil  abdami  ^ 
selbe  mit  Salzsäure  behandelte,  scMief^t  ein6  Men^e  feMer 
Hl  sich  : 

i)  ist  es  unm^gUcfh,  41Sie  in  #as  »Papier  einfi^ewiokelle  Soh- 
stanz  frei  von  atmosphärischer  Luft  unter  di&  Glücke  zu  briages. 
da  stets,  wenn  auch  nur  eine  geringe  Menge  von  Lafl  in  den  Filfai 
des  Papiers  zuruckgehaMen  wird.  Man  'Wurde  also  bei  der  Be- 
stimmung die  eingeschlossene  Luft  als  Kohlensaure  berechneo. 

2)  Ist  keine  Rücksicht  genummen  auf  das  sich  entwickeinde 
Schwefelwasserstoff-  oder  schwefligsaure  Gas  CGyanwasserstoffl 

Um  die  nach  dieser  lüi^thode  ausgeführte  Bestimmung  rich- 
tig zu  machen,  insofern  man  die  atanospharische Lufl  bestiinmeo 
wollte,  müfste  man  das  ^l^h  entbindende  Gas* mit  einem  Körper, 
der  die  Kohlensaure  abaor^irt  (Kalilauge),  zusammenbringen,  in 
zu  sehen,  wieviel  Gas  unverschluckt  bliebe,  um  diefs  als  atmo- 
sphärische Luft  in  Redimaqg  zu  bringen.  Es  würde  aber  als- 
dann der  Fehler,  unter  H.  S.'  bemerkt,  stattfinden. 

Um  diesen  beiden  Urmnoehinlicbkeiten  zu  entgehen  ^  wende 
ich  folgenden  Apparat  an  : 

Ich  nehme  ein  Zoll  tahges,  Yildht  '2U  ehges  filirameteitolir 
und  ziehe  das  eine  Ende  in  iaikie  feine  Spitze  aus^  das  andere 
Ende  wird  bis  auf  ein  Mtlel  Jes  Durchmessers  durch  Zusan- 
menlaufenlassen  der  Rander  ¥ereiigtv  Diese  Röhre  ist  zur  Auf- 
nahme der  zu  untersuchenden  'Substanz  bestimmt.  Bei  der  An- 
wendung wird  ^ie  Spiftee  mR  v^^rti  ^fi  ^ckM  H^  BMnnwoUe 
leicht  Tersehlossevi.  Dief^  VensoMMseki  'g&M^elit  atti  teslm 
dadtfreh,  ^dafs  man  (jtwvfs  ßaumw^l^  in  die  VOrettjete  OefiaaRit 
hineingibt  tmd  mm  -an  der  Spffte  Lufl  durch  das4[l9lirrtien  sw^ 
Die  nachströmende  Luft  drüdil  die  Batrmw«tte  ftft  die  Spitze 
hinein.  Das  H^Mirt'hen  'wird  nan  gewogeti ,  die  TaHi  'beiAimnt 
alsdann  gefifllt  und  wieder  ge^w^g^i.  Die  Difeti^riz  ijAt  die 
Menge  d^  «n  uMersuehenden  SubüUrtiz  ^an.    Ihm  irersdilietit 


Vohl^  ßeitm§e  wtr  quaiMai.  ^wfikaiammg  (LKoUensdure.  ^379 


nm  die  Spitze  mit  dem  Pmger  inidi)Hng4  die  verengfte'OeBnung 
nach  oben,  'durch  weldie  mam  tvorsicbtif  W«ssi^r  aiis  einer  Sprilz«- 
flasehe  in  tos  Rdhiiehen  gibt,    bis  .dns98U>e  genau  daniit  evfälit 
isk      Duveh  Heises   Anfit^hlagen  4efi  Röhrohens  iwierden  alle  in 
demselben  4)ef ndliche  «Luftblasen  tanTste^^n  fwnd  dfts  Wasser  den 
Raum  ganz  erfüllen.  Indem  man  nun  die  verengte  Deffnoog  mit 
dem  Finger  verschliefst,  bringt  man  die  Spitze  nach  oben,  das 
Röhrchen  mit   der  Substanz  unter  die  mit  Quecksilber  gefällte 
graduirte  Bohre  und  lafst  sie  in  derselben  aufsteigen.    Solange 
das  fldhrchen  snih    in  dem  Quecksilber   befindet,    kann  lerne 
i^lusaigkifit  mstreteo,  nidft  d»r,  bis  dalis  <sie4)ben  iq  der  Glocke 
angelangt  ist      Auf  diese  Art  wird  es  möglich,   die. Substanz 
ohne  atmosphärische  Lufl  unter  die  Glocke  zu  bringen.    Läfst 
man  nun  vermittelst  einer  Pipette  verd&nifte  Schwefelsäure,  die 
man  vorher  durch  Hineinwerfen  von  kleinen  Stuckchen  kohlen- 
sauren -Kalk  mit  Kohlensäure  gesättigt  batt,  txl  der  Substanz  in 
die  €!loeke  treten,  so  wird  die  Kehlensäure  aas  den  kohlen^ 
sattren  TerbtHdifngen  efrtbonden  mH  dte  Niveau  des  Oo^chsilbers 
herantergedrtckt.    'Das  Rdhrdven  wird^  da  es  an  'beiden  Seiten 
otTen,  und  Üie  fiasmwolie,  die  in  der  SpHse  sieh  befindet,  ge^ 
netzt  Ist,  das  Ktfireten  ieft  fhStiw&M^tnre  zu  Klten'Theilen  dtff 
Substanz  nteht  UftAsm;  «die  SiihWf^ti^äyre  bat,  'da  m  mil  Keti«- 
lensäure  gesMIigi  ist ,  kein  Absorpliansvertnögen  mehr. 

Van  miifs  jedoch  darauf  sdien,  dafe  «nah  so  viel  S<5bwefet^ 
säure  in  die  €lo«$ke  treten  lälst ,  >Ms  si^ch  das  ßöhrdien  untor 
dem  Niveau  ders€flben  befindet. 

Wenn  neben   der  Kohlensäure  nodh   die  freier  erwahwtoii 
Gase  als  schivk^fiige  Säure,  Schwefel wasserstofi  etc.  '¥erkommen^- 
so   hat  man  die  schon   fi^ah^rr  *)  erwätifiite  Voreichtsmafsregd 
2U  treffeh. 


mßm^ 


*)  (»ieae  Aooalen*  Bd.  hX\l  S.  250  ist  iirlhttmtick  niit  J[oUeiisäare 
gesättigte  Schwefelsäure  erwähnt,  während  solche  nur  bei  der  Be- 
stimmung dem  Yoluin  nath  ang^wsilidt  wird. 
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Der  dnzigre  Fehler,  der  bei  dieser  Methode  begangen  wM 
ist  der,  der  durch  das  Absoiptionsvermögen  des  io  das  Boiir. 
chen  gebrachten  Wassers  entsteht.  Dieser  Fehler  lafst  sich  jedock 
sehr  vermindern,  wenn  man  soviel  Substanz  wie  m^licfa.  in  dis 
Röhrchen  bringt,  wodurch  nur  ein  kleiner  Zusata^  von  Wasser 
bedingt  wird. 


Bestimmungen  des  Verhältnisses,  in  welchem  der 
Schwefel  in  seinen  zwei  verschiedenen  Fonnen  in 
den    Schwefel-   und   sÜdKStofihaltigen    org»iiseheii 

Verbindungen  enthalten  ist ; 

von  n.  Fleitmann. 


Es  ist  bekannt,  dafs  Fibrin,  Blut«  und  Eier-Albnmin  ond 
KässtoS,  in  concentrirter  kaustischer  Kalilauge  erhitzt,  zerkigt 
werden  und  dafs  ein  Theil  des  Schwefels ,  den  diese  Stoffe  est- 
halten ,  austritt ,  wahrend  ein  anderer  Theil  unter  diesen  Uib- 
standen  mit  der  organischen  Substanz  verbunden  bleibt  Der 
austretende  Schwefel  verwandelt  einen  Theil  des  KaU*s  in  Schwe- 
felkalium, gerade  so,  wie  wenn  an  das  Kali  ganz  einCM^h  Sdiwe- 
felwasserstoff  getreten  wäre.  Man  hat  den  Zustand  des  Schwe^ 
f eis,  der  an  Kali  tritt,  verglichen  mit  dem,  in  weichem  dieses 
Element  in  dem  Cystin  enthalten  ist;  der  Schwefel,  der  durch 
Kali  nicht  in  Schwefelkalium  übergeht,  verhält  sich  in  dieser 
Beziehung  ähnlich  wie  der  im  Taurin. 

Für  die  physiok>gische  Bedeutung  dieser  Körper  ist  die  Be- 
^Stimmung  des  relativen  Verhältnisses  des  darin  in  zwd  ver- 
schiedenen Zuständen  enthaltenen  Schwefels  nicht  ohne  Interesse, 
ich  habe  versucht,  dasselbe  in  folgender  Weise  zu  armittein. 

Methode  der  BesUnmmng.  Es  wurde  eine  gewogene  Menge 
der  zerkleinerten  Substanz  in  einem  Kolben  einige  Zeit  mit  ver- 
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^ünnter  Kalilauge  digerirt  (ich  nahm  Kalilauge  von  1,27  spec. 
<jew.  mit  2  Volum  Wasser  verdunnQ ,  nachdem  sich  die  Masse 
gelöst  hatte  ^  mit  einer  hinreichenden  Menge  frisch  gefällten  Wis- 
fnuthoxydhydrats  versetzt  und  mit  demselben  noch  6—8  Stunden 
unter  häufigem  Schütteln  nahe  der  Siedhitze  digerirt  oder  auch 
vorsichtig  auf  dem  Sandbade  gekocht« 

Nachdem  sich  auf  diese  Weise  aller  Schwefel,  der  in 
der  entsprechenden  Form  in  der  Substanz  enthalten  war,  mit 
dem  Wisrouth  zu  Schwefelwismuth  verbunden  hatte,  wurde  dfe 
erkaltete  Masse  mit  Essigsäure  übersättigt  und  hiermit  einige 
Zeit  digerirt  Letzteres  hatte  den  Zweck,  die  Masse  filtrirbar 
zu  machen  und  das  überschüssig  hinzugesetzte  Wismuthoxyd  zu 
lösen.  Die  beim  Sättigungspunct  niederfallende  organische  Sub«» 
stanz  löst  sich  leicht  im  Ueberschufs  von  Essigsaure.  Das  ab- 
filtrirte  und  gewaschene  Schwefelwismuth  wurde  sammt  dem 
Filter  in  einer  Silberschale  durch  Schmelzen  mit  Kali  und  Sal- 
peter oxydirt  und  so  der  Schwefel  in  Schwefelsäure  übergeführt 
und  auf  die  gewöhnliche  Weise  als  schwefelsäurer  Baryt  be- 
stimmt. 

Ich  bestimmte  nach  dieser  Methode  den  Schwefelgehalt  der 
Eierhäutchen,  des  Fibrins,  Krystallins,  Albumins  (aus  dem  Blute 
eines  Esels}  und  des  Caseins.  Letzteres  wurde  durch  Fällen 
mit  Weingeist,  Waschen  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
dargestellt 

Die  Eierhäutchen  würden  aus  Eierschalen,  nachdem  die- 
selben durch  Behandlung  mit  Salzsäure  spröde  gemacht  worden 
waren,  durch  Zerstampfen  und  Abschlemmen  der  Schalen  dar- 
gestellt 

Die  Bestimmungen  ergaben  folgende  Zahlen  : 

Totalschwefelgehalt  Schwefel  aus  d.  Bi  0. 

Häutchen  4,14 pC«$  4,12  pC.;4,10pC.;  4,26 pC;  2,61  pC;  2,47  pC«;  2,45  pC« 
Fibrin  0,52  pC. ;  0,53pa ;  0,50  pC. 

Krystallin      '  0,34  pC;  0,37  pC. 

Albumin  (aus  Blut)  0,76 pC;  l,19pC.;  l,03pC. 

Caseio  0,07  pC« 
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Ueber  Darstellung  des  cpnsauren  KalFi^  und  Harn- 
stoffs ; 
von  Carl  Clemm, 


Bei  Darstellung^  des  cyangaoren  Kftifs  duiob  Oxydatton  6ts 
Blutlaugensaltos  verliert  man  den  an  das  Biaeri  gebundbasn  Tbeil 
6eB  Cyana  und  hatnodi  mebr-  ote*  weni^  Verlaste  durok  weir- 
t^e  Oxydation:  des  Gyanaanren  KaliV,  indaiii.est  inileaUensaurea 
Kali  und  SUoÜgass  BerßHll:  Um  alles  Cyaii  des  ffluthaig^salBeft  zu 
heoulzen,  oxydiff  nfUMi;  jedeirfcAlsatti:  basten  das  Liebig'sohe 
QyabkfrUam  und.  ninuiit  dam:  die  aaf  daS' Cyankalimfi  hMBcbiet» 
ilUage  Saueratofi  in  Form  eines;  McteU«aydSi  lidse  äicb  das 
Cyankadium'  mtt  d&at' ihm'  noch  heigemengt0t»  EisM  ieiebt  fiA^ 
vern  und  dann  mit  »der.  noAhigen  Bieiige  MetaUflacyd'4nmg  mischett^ 
so  könnte  man  durch  Sctefielzeii  am  beaten  aum  Zie)*  gelangen. 
Da  dieses  aber  nlobl  Idoht  ausfilhrbar  tsty  so  suchte  ich  es  Ab^ 
dufch  zu.  ferreiohebv  dafe  ich  in  frisch  geschawIzenesCyanfailiMi 
die  nöthige  Menge  Metalloxyd  mit  gehöriger  Vorsicht  einteag. 
Aitf  Afuraiban  vtNK  Herrn  P>n>{.  Lieb  ig  nahm:  ich  Henntge  zu 
diesen  Zweck. 

Schmilatt  nian>aos  STbailea  wasserfreiem  filiitlaugensakE  umI3 
Thdtleii  kohlensaurem  Aall  Cyatikalttnü,  sa  braucht  nlai»  der  8ecb*> 
nung  nach  zur  Oxydation  desselben  15  Theile  Hennige  uad  muble 
damit  lOVt  Theile  cyhnsaeiiesKaliierfaalten.  Um  nun  das  sobmel- 
zeiide  Cyankaüum  zn  oxydiren,  nimmt  man  den  Heget  aus  dem 
Eeuer,  laClt  etwas  erkahen  und  trägt  in  die  noeh  flüssigeJIasse 
nach  und  nach  die  15  Theile  Hennige  unter  bestandigem  Un»- 
rühren  ein.  Die  Masse  wird  bei  jeder  neu  hinzugesetzten  Por- 
tion Männig^  laieihnr'-dunnflüssiger,  dii^' Mennige  wird  sogleich 
reäucivt  upd  es  entwickelt  sich  etwas  Gas,  indem  eine  kbMoei 
QuanÜlät  cyansäure&  B^li  in  Berührung  mit  Mennige  gebradkl 
zu   kohlensaurem  iTali,    Kohlensäure    und   Stickgas   verbromit. 


Chamm^  über  Bopsfettwiis^  4e»  egmmuneA  Katg$:.  ^;     3^. 

Trägt  nuili)  dafüif*  Sif^nge,  daft>  di^.  Tbrnpernlur  der  Ihiss»  nicht 
ömoh  «U«^u.gr«)lse:Porti0ii6ni  Hennige  zu  hocli  vmd^  so  ist  di& 
CrßS(^iitiii\fJ^ttn9'  unbedaut^oiGL  .Naah  Befwcbgung  djasen  Oper«ti0n 
brin^  iDiinidtea  TiegielinoGbinBi^  in's-F«ußPv  rühiil>  gtit  um,  girfst 
dann  am  uiHt>Iä£sl'in  einem  bedeeklen  G^Ufs.  etikatteni 

Aus  (^nerkalleMi  und:  gepulvtcrian  JMb&sb  bä«»  man  .durdi. 
An^qcb^  mit' W<^i«g6idt  naehsWohrler^  Methode- das;  cjrann. 
siMAte  Koli.  gewannon<    WiM  sMn  dile  Masae  .zu>  Ibrhfitoi}«  vhhh/ 
we^dom  SA  \Mg\f  maA  sp  lange  mit  kaltem  W«sMr  aus,  bis/ddr 
A^^ugtaiif.SäureflWSatX;  sieht, niefar^tterkMcbCytiisaureentwicIi^ 
und  veffi^rt  weiter  damt:  naph:deit  vom  Herr»*  Prof.  Li  eh  ig: 
b/9S9h9fiebßi)0n>Ml^iih0<te«  Mani  löst  njandichi  in  demi'l6tEten'W>asc1i- 
wav^er  di0.  niHhJgeiMieng«  sehli^efelsiaures  Ammoriiftk,  zu-  obigen: 
VerhältmMlfifn  8;  IVi^^  egf  j.  ntisebti.^iei^s«  miti^Ur  'änderen'  hö^ 
sung,  A^  Qflßnsmm^n jKäWiSi^  deilipftr  damii^miWasiterbBde  ab  und 
trenplii  diArqhf^ehtrmaliges»  Bnb&IlenlasaenidibtiCrysltiile  de»  sohwe«^ 
fQlß(kVU)en)KliliJft. v^n. der JlannataffIpisnDg.  Uiäset  Lösuii^i'yendeln^ft. 
man  im  Wasserbade  noch  beinahe  bis  zur  Trockne^  und  koqbl) 
dann    wiederholt    mit  Weingeist  C^^kem   Brennspiritus^   aus. 
Enthält  die  weingeistige  Lösung   etwas  Blntlaugensalz ,  welches 
sich  bei  dem..A^liAigen'dbS€y4inäaoren'KaVi^  aus  einem  unzer- 
setzten  Theil  Cyankalium   und. Eisenoxydul   wieder  gebildet  hat, 
so  entfernt, n}j9ft,die$e9|ap[),JeiAl;ttesiejQ  dnrpb  vorsiditjgen  Zusatz 
von.  schw,efßl;5flUÄe(n^  ^i^npÄydnloxyd;.  Ras  g/ebiWete  berliner/*, 
blau  sei^t  sicti  sog/eich. abj,  sa  dafarrnftnidi«  kliu*«;  Lp$«ng!  fast: 
ganz  at)gief$ien  ksoR^umt  mh  d(m  letzten.  TibeAzm.fiHriren  hat 
Nach  .dß/Di.EWcQlf^n.ftr^nt!  man.dißi  wjf iug}^irtige,JL«iigfi,  von  d€^R> 
Krystallen^   destillirt  den  Weingeist  ab  und  erh^yt  imi.Rü/t^kstand;. 
die  übrige  Menge  Harnstoff. 

Auf  diese  Weise   kann   man  aus  8  Theilen   wasserfreiem 
Biutiaugensalz  4  bis  5  Theile  Harnstoff  erhalten. 

Das   hierbei  erhaltene   schwefelsaure  Kali  ist  durch  einen 
eigenlhümlichen  Kei^riVOtlbgiefiBriity:den«Joliowoht  in  kochendem 


384      Clemm,  über  DankUbmg  des  cyansauren  Kalis  ete, 

Wasser  löst  and  daher  durch  Filtriren  und  Aoswaschen  reii 
erhalten  werden  kann.  Er  scheint  eine  Cyanverbindoog  tob 
Kopfer  and  Eisen  za  seyn,  die  anfanglich  in  der  alkaGscheB 
Lösang  des  cyansaaren  Kaii's  gelöst  war  und  sich  bei  dem  ?er- 
dampfen  nach  dem  Weggehen  des  Ammoniaks  aosgeschiedco 
hat.  Er  löst  sich  theil weise  in  Aetzkali;  diese  Lösung  wird  m 
der  Luft  blau,  mit  Säure  versetzt  scheidet  sich  zuerst  ein  bian- 
weifser,  bei  mehr  Säure  hellroth  und  bei  eioem  Ueberschufs  vor 
SAure  dunkelroth  werdender  Körper  aus,  der  durch  Zusatz  tod 
Aetzkali  wieder  rückwärts  die  hellere  Färbungen  erhall  Das 
Filtrat  der  ersteren  sauren  Lösung  dieses  Körpers  wird  an  der 
Luft  schnell  blau  and  gibt  mit  Eisensalzen  sogleich  einen  stärket 
blauen  Niederschlag,  also  einen  Beweis,  dafs  sich  durch  das 
Behandeln  mit  Aetzkali  Blodaugensalz  gebildet  haben  roufs. 

Der  rothe  Körper,  wie  man  ihn  durch  Aoswaschen  aus  des 
schwefelsauren  Kali  erhalten  hat ,  verbrennt  auf  dem  Platiobiech 
und  hinterläfst  einen  Rückstand,  der  meist  aus  Eisen  and  wenig 
Kupfer  besteht 


Berberin  in  der  GolumbowiirzeL 


Beschäftigt  mit  einer  ausfuhrlichen  Untersuchung  des  Co- 
lumbias und  der  übrigen  Bestandtheile  der  Columbowurzel,  hal 
Hr.  Bödeker  die  interessante  Entdeckung  gemacht,  dafs  diese 
Wurzel  eine  bedeutende  Menge  von  Berberm  enthalt,  dessen 
Identität  mit  dem  aus  der  Berberis  auch  durch  die  Analysen  be- 
stätigt worden  ist  F. 


Ausgegeben  den  2.  September  1848. 
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